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A  central  concern within  the  field of molecular magnetism has been  the elucidation of magneto‐
structural  correlations.  This  thesis  describes  a  variety  of  systems  and  endeavours  to  study  the 
relationship between  structure and magnetic properties  in  these  systems. The  first body of work 
(chapters 2 and 3) studies CrIII dimers, with the metal centres displaying a dialkoxo bridging moiety 
and latterly an additional carboxylate bridge to direct the synthesis of ferromagnetic analogues. The 
second section of work  (chapters 4‐6) moves  forward  to  the study of  larger, heterometallic 3d‐3d 




ligands 2‐pyridinemethanol  (hmpH) and 2‐pyridineethanol  (hepH) as well as 2‐picolinic acid  (picH). 








Chapter  3  builds  on  the  work  from  the  previous  chapter  with  discussion  of  a  large  family  of 
chromium(III)  dimers,  synthesised  using  a  combination  of  carboxylate  and  diethanolamine  type 
ligands. The compounds have the general formula [Cr2(R1‐deaH)2(O2CR2)Cl2]Cl where R1 = Me and R2 = 
H, Me, CMe3, Ph, 3,5‐(Cl)2Ph, (Me)5Ph, R1 = Et and R2 = H,  Ph. The compound [Cr2(Me‐deaH)2Cl4] was 
also  synthesised  in  order  to  study  the  effect  of  removing/adding  the  carboxylate  bridge  to  the 
observed magnetic behaviour. Magnetic studies reveal ferromagnetic exchange interactions between 
the Cr(III) centres in the carboxylate bridged family with coupling constants in the range +0.37 < J < 
+8.02  cm‐1.  Removal  of  the  carboxylate  to  produce  the  dialkoxide‐bridged  compound  results  in 
antiferromagnetic exchange between the Cr(III) ions. DFT calculations to further develop the magneto‐





Chapter  4  reports  a  family  of  heterometallic  Anderson‐type  ‘wheels’  of  general  formula 
[MIII2MII5(hmp)12](ClO4)4 (where MIII = Cr or Al and MII = Ni or Zn giving [Cr2Ni5], [Cr2Zn5], [Al2Ni5] and 
[Al2Zn5]; hmpH = 2‐pyridinemethanol) synthesised solvothermally. The metallic skeleton describes a 
centred hexagon with  the MIII  sites disordered around  the outer wheel. The  structural disorder  is 
characterised via single crystal X‐ray crystallography, 1‐3D 1H and 13C solution‐state NMR spectroscopy 
of  the  diamagnetic  analogue,  and  solid‐state  27Al MAS  NMR  spectroscopy  of  the  Al  containing 
analogues. Alongside  ESI mass  spectrometry,  these  techniques  show  that  structure  is  retained  in 
solution,  and  that  the  disorder  is  present  in  both  the  solution  and  solid‐state.  Solid‐state  dc 
susceptibility and magnetisation measurements on  [Cr2Zn5] and  [Al2Ni5]  reveal  the Cr‐Cr and Ni‐Ni 
exchange  interactions to be JCr‐Cr =  ‐1 cm‐1 and JNi‐Ni,r =    ‐5 cm‐1, JNi‐Ni,c = 10 cm‐1. Fixing these values 
allows us to extract JCr‐Ni,r = ‐1.2 cm‐1,  JCr‐Ni,c = 2.6 cm‐1, the exchange between adjacent Ni and Cr ions 
on  the  ring  is  antiferromagnetic  and  between  Cr  ions  on  the  ring  and  the  central  Ni  ion  is 
ferromagnetic. 
 
Chapter  5  focusses  on  planar molecules,  espanding  the  family  of  heterometallic  Anderson‐type 
‘wheels’ discussed  in chapter 4 to  include MIII = Cr, Al and MII = Co, Fe, Mn, Cu, affording five new 




on each edge by a CuII  ion  is also  reported, which  is  formed only when MIII = Al and MII = Cu.  In 
[AlIII6CuII7(OH)12(hmp)12](ClO4)6(NO3)2  the   Anderson moiety contains a central,  (symmetry‐imposed) 
octahedral CuII ion surrounded by a wheel of AlIII ions. Solid‐state dc susceptibility and magnetisation 
measurements  reveal  the  presence  of  competing  exchange  interactions  in  the  Anderson wheels 
family, and weak antiferromagnetic exchange between the CuII ions in [Al6Cu7]. 
 
Chapter  6  describes  two  heterometallic  wheels  of  formula  [(VIVO)2MII5(hmp)10Cl2](ClO4)2∙2MeOH 
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Each chapter of  this  thesis, with  the exception of chapter 1,  is made up of contributions  to peer‐
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interdisciplinary  field.  This  field  is  of  course  born  from  the wider  field  of magnetism,  a 
comparatively ancient field with the first written accounts of magnetic behaviour appearing 
over 2500 years ago in ancient Greece with the term often attributed to the region Magnesia, 
and  additional evidence of early  application  for  compasses  in China. Despite  these  early 
observations,  understanding  and  explaining  this  phenomena  took many  great  scientific 
minds  with  some  truly  famous  names;  Coulomb’s  work  on  polarising  molecules  with 
magnetisation,  Oersted’s  seminal  experiment  in  1820  showing  that  an  electric  current 
influences a compass needle’s orientation, Ampere suggesting internal currents giving rise to 
magnetism,  and  Faraday  conceiving  the  concept  of  a  magnetic  field  and  the  terms 
diamagnetism and paramagnetism. Important in building on this work was the mathematical 






to  the  1950s  with  the  study  of  the  dinuclear  copper(II)  acetate  “paddlewheel”, 



























magnetisation  upon  removal  of  an  applied  magnetic  field.9,  10  This  discovery,  in  the 
compound  [Mn12O12(OAc)16(H2O)4],7  galvanised  the  field  and  in  the  following  years  it 
branched out  into other  interesting areas such as single‐chain magnets (SCMs),11, 12 single‐












The  field of molecular magnetism began with  the observation of  through bond magnetic 
exchange  in copper(II) “paddlewheels”.1, 2 The mechanism whereby two metal centres can 














constant between  the metals, X and Y are bridging atoms  (e.g. O), and Z  represents  the 
bonding atom on a chelating ligand which can be innocent or non‐innocent.  
 






formed  the majority of  the elementary  research  in  this  area. An understanding of  these 
simple systems is crucial if one is to quantify larger, more complex systems whose structures 































































This  model  treats  the  interactions  between  the  CrIII  centres  as  being  composed  of  a 
combination of AFM and FM contributions, thus J = JAF + JF. Based on this model, the vast 




any  scenario.  This  is  at  odds  with  a  FM  coupled  CrIII  dimer  synthesised  in  2014 
((Ph4P)4)[(SCN)4Cr(OH)2Cr(NCS)4]), which the GHP model predicted to be AFM; this stimulated 
a new DFT  study which was  carried  in order  to  improve  the MS  correlation.27 This  study 
suggested that the GHP model underestimates the FM contribution  (or overestimates the 
AFM  contribution)  to  the  overall  exchange.  The  new  correlation  (Figure  5)  predicts  FM 
exchange for φ angles between 97.5° and 102°, and for θ > 39°. While the Cr‐O bond length 






play  a  part,  the  value  of  θ  has  a more  important  effect  on  J within  the  experimentally 











(but  not  singly)  bridged  dinuclear  iron(III)  compounds, with  O2‐,  OR‐,  OPh‐,  OH‐  or  O2X‐ 
bridges.28 Gorun and Lippard incorrectly suggested that the Fe‐O‐Fe bridging angle should be 
considered  less  important, and even hinted that  it holds no correlation with J.29, 30 In their 





























M‐S  correlations  for  manganese(III)  compounds  of  formula  [MnIII2O(R‐sao)(tpa)2](ClO4)2 
(where R‐saoH2 is a derivatised phenolic oxime and tpa is tris(2‐pyridyl‐methyl)amine), have 
been developed;34 the combination of two bridging motifs – one μ‐O2‐ and one Mn‐O‐N‐Mn 










higher  angles,  in  this  case  occurring  above  18°.34  A  similar  study was  carried  out  on  a 
structurally  related  family of manganese(III) dimers using dpa as a co‐ligand  (dpa = di‐(2‐
picolyl)‐amine). Here, the metal centres are connected via two Mn‐O‐N‐Mn bridges giving 





plane of one  ion and  the  J‐T axis of  the other and  the exchange depends strongly on  the 
torsion angle of the oxime moiety. In the second case, the change in the J‐T axes positions 
leads  to weak AFM exchange with Mn‐O‐N‐Mn  torsion angles of  less  than 20° giving FM 
exchange (Figure 7).35 
 
Figure  7.  Left:  Structural  representation  of MnIII  dimers  type  a,  b  and  c  highlighting  the 












More  complex  M‐S  correlations  have  been  carried  out  on  larger  clusters  including 
tetranuclear iron(III) butterfly complexes36, 37 where the structure is based on the [Fe4O2]8+ 
framework with two types of FeIII ions, two inner ions in the “body” (Feb) and two outer ions 



















Magneto‐structural  studies  of mixed‐valence manganese  butterflies which  display  SMM 




















the  mid  to  late  2000s.  The  first  of  the  family  was  the  SMM  [MnIII6O2(Et‐
sao)6(O2CPh(Me)2)2(EtOH)6]  (Et‐saoH2  =  2‐hydroxyphenylpropanone  oxime),  the  first 
compound to break the record anisotropy barrier of the Mn12 family.43 The authors extended 
the family to twenty four compounds all based on the same hexametallic core, [MnIII6O2(R‐
sao)6]2+,  composed  of  two  linked  [MnIII3O(R‐sao)3]+  triangles,  where  R  represents  the 
alkyl/aryl  substituent on  the oximic carbon atom of  the phenolic oxime  (Figure 9). These 
compounds showed a variety of spin ground states ranging from S = 4 to S = 12, with each 
Mn2  pair  linked  through  a Mn‐O‐N‐Mn  bond  (as well  as  the  μ3‐O  at  the  centre  of  each 
triangle); the key structural parameter was determined to be the Mn‐O‐N‐Mn torsion angle 
(α). In all cases the interaction between the [Mn3] triangles is FM in nature, however within 















of  the  species and  the number of  individual  J values present  (with each Mn2 pair and  its 
associated  torsion angle having  to be  treated  independently), as well as  the heteroleptic 
nature of  the compound. The same MS parameters were then also applied  to a  family of 
MnIII3  compounds  which  represent  “half”  of  the  MnIII6  unit  and  also  displayed  SMM 
behaviour.48 The correlation was found to hold for the MnIII3 systems (and in more than fifty 





















When  studying  the  rules  governing  the  nature  of  magnetic  exchange,  the  work  on 
cyanometalates has been crucial. The Prussian blue family of compounds have provided a 
large homologous series of compounds in which to systematically study both the nature of 
superexchange  through  the  cyano  bridges  and  the  mechanisms  of  exchange  between 
different metal centres.50 The  first of  the Prussian blue  type compounds, Fe4[Fe(CN)6]3,  is 
often argued to be the oldest coordination compound.51 Despite being used as a coloured 
pigment since 1704 and first reported  in 1724, the structure was only resolved  in 1977,  it 
described a (defective) cubic structure with Fe3+ ions bridged to the [Fe(CN)6]4‐ moieties by 




>  160°,  meaning  that  the  magnetic  coupling  follows  the  rules  of  orbital  overlap  and 
orthogonality. Thus the superexchange interactions through the cyano bridge are governed 























chromium only  in  the  t2g,  therefore  FM  exchange  dominates,  as  shown by  experimental 
observations which show FM ordering below 60 K.55 In the case of VII (t2g3) and CrIII (t2g3), in 
KV[Cr(CN)6]2⋅2H2O,56 both metals only  contain unpaired electrons  in  their  t2g orbitals and 








the  AFM  contribution  and  FM  contributions.59  In  both  cases  experimental  results  show 




bridging angles on  the exchange. This becomes  important when  the number of exchange 
pathways  is  similar  for  the  AFM  and  FM  contributions  (and  so  they  are  similar  in 
magnitude).59  Such  a  study  was  carried  out  on  CrIII‐CN‐NiII  systems  to  determine  the 
dependence of the magnitude of the ferromagnetic exchange on the C‐N‐NiII angle (Figure 












Figure  11.  Left:  Structural  representation  of  the  theoretical  model  CrIII‐CN‐NiII  system, 



























analogous  one‐dimensional  chloro‐bridged  complexes  of  formula  ([Cu(L)4][ReCl6])n, 





















Finally we  turn to complexes containing 3d metals coordinated  to  lanthanide  ions, and  in 
particular  the  curious  case  of  ferromagnetic  CuII‐GdIII  interactions.  The  first magnetically 
characterised  CuII‐GdIII  compound  was  synthesised  in  1985,65  and  the  ferromagnetic 
interactions these compounds displayed were met with surprise.66 Since then a large number 








is  intrinsic  to  the  CuII‐GdIII  pair  (FM  exchange)  and  that  the  two  previously  proposed 





The  above  summary  highlights  the  details  and  difficulties  associated  with  developing 
quantitative magneto‐structural correlations  in complexes containing paramagnetic metal 
centres. Even for simple dimeric species, a host of different structural parameters must be 







































































































































































The  vast  majority  of  Cr(III)  clusters  employ  bridging  carboxylate  ligands;  indeed  for 
compounds of nuclearity  three or more  they  appear  in  approximately 85% of deposited 
structures  in  the Cambridge  Structural Database. Historically,  the  first of  these were  the 
ubiquitous oxo‐centred  triangles of general  formula  [Cr3O(O2CR)6(H2O)3]X  (X = anion,   R = 
alkyl or aryl),9‐14 all of which display antiferromagnetic exchange  interactions between the 
metal  ions.9‐15 The  stability of  this  structural unit  saw  it widely employed  thereafter as a 








































[CrIII2(OR)2]  complexes  with  the  pyridine  alcohol  ligands  2‐pyridinemethanol  (hmpH),  2‐
pyridineethanol (hepH) and the oxidised version of hmpH, 2‐picolinic acid (picH) (Figure 2). 
These  compounds  have  been  structurally  characterised  using  single  crystal  X‐ray 































Method 1: CrCl3∙6H2O  (0.533 g, 2 mmol) was dissolved with hmpH  (0.380 ml, 4 mmol)  in 




to  room  temperature yielded brown block‐shaped crystals, which were  suitable  for X‐ray 




was  then  added  to  the  solution  and  the  reaction  was  left  to  stir  overnight  at  room 
temperature. 10 ml samples of the resulting dark green solution were heated in Teflon‐lined 
autoclaves at 120°C  for 12 hours. Slow  cooling  to  room  temperature yielded brown  rod‐




Method 1: CrBr3∙6H2O  (0.800 g, 2 mmol) was dissolved with hmpH  (0.380 ml, 4 mmol)  in 
MeCN  (25 ml) with continuous stirring. NaOMe  (0.216 g, 4 mmol) was then added to  the 
solution and the reaction was left to stir overnight at room temperature. The mixture was 
then heated for 1.5 hours at 60°C, giving a dark green solution. 10 ml samples of this solution 
were  heated  in  Teflon‐lined  autoclaves  at  120°C  for  12  hours.  Slow  cooling  to  room 










was  then  added  to  the  solution  and  the  reaction  was  left  to  stir  overnight  at  room 
temperature. 10 ml samples of the resulting dark green solution were heated in Teflon‐lined 














ml) with  continuous  stirring  for 30 mins. The  resulting green  solution was  filtered and a 
vapour diffusion was set up with diethyl ether. Dark green block‐shaped crystals were formed 

























and  the  reaction was  left  to stir  for 2.5 hours at  room  temperature. The  resulting cloudy 







5  in  the  Supplementary  Information.  An  Oxford  Cryosystems  Cryostream  700+  low 
temperature device was used to maintain a crystal temperature of 120 K. The structures were 
solved using ShelXT or ShelXS by direct (1‐3, 5, 6, 8) or Patterson methods (4, 7) and refined 
with  version  2014/6  of  ShelXL  interfaced with Olex2.46,  47  All  non‐hydrogen  atoms were 
refined using anisotropic displacement parameters.  In  structures 1 and 3‐8 O/N‐bound H 
atoms were  initially  identified  from a difference Fourier map and  refined with geometric 



















were  computed  from  the  difference  between  E‐HS  and  E‐BS.54 A  quadratic  convergence 
method was employed to determine the more stable wave functions in the SCF process. We 









reactions  between  pyridine  alcohol  ligands  and  Cr(III)  salts  in  the  absence  of  any  other 
chelating or bridging ligands. In order to do this, reactions were carried out using a general 
reaction scheme whereby the metal salt, ligand and base were combined in either MeCN or 












reduction of  the  temperature  (T = 100 K and below) no  ligand oxidation  took place and 
complexes 4‐8 were formed. This was also the case for reactions carried out on the bench at 












perpendicular  to  each  other.  In  the  extended  structure  the  cluster  and  solvent  of 
crystallisation form alternating zig‐zag chains along the a‐axis of the cell (Figure S1), with H‐
bonds between the solvent and the picolinate ligands forming layers. Between these sheets 
































Compound  Cr‐Cr [Å]  r [Å]  ф [°]  θ [°]  ψ [°] 
1  3.029  1.951‐1.970  100.67,101. 21.13,3.45  0.91 
2  3.058  1.979‐1.982  101.11  45.27  2.43 
3  3.050  1.975‐1.980  100.91  45.71  3.21 
4  3.029  1.943‐1.969  101.50  23.78  0.00 
  3.039  1.958‐1.964  101.61  17.70  0.00 
5  3.035  1.967‐1.977  100.63  55.44  1.55 
  3.059  1.974‐2.000  100.65  48.84  4.90 
6  3.091  1.987‐1.992  101.99  46.06  1.89 
  3.099  1.980‐2.005  102.10  46.25  0.44 





Compound  Cr‐Cr [Å]  r [Å]  d [Å]  a [°] 









and  the N‐atom  from  the pyridine alcohol.  In contrast  to complexes 1 and 2  (and 8),  the 
pyridine alcohol ligands lie approximately in the same plane as the [Cr2O2] moiety; the extra 

































The  monomers  sit  face‐to‐face  with  their  nearest  neighbours,  linked  by  two  H‐bonds 
between the O‐atoms of the hmpH/hmp‐ ligands (O∙∙∙H∙∙∙O, 2.399 Å) with one proton being 
shared between the two O‐atoms. The two monomers are slightly twisted with respect to 
one another  (Cl‐Cr∙∙∙Cr‐Cl, ~10.6°), with  the aromatic rings above and below  the “[Cr2O2]” 
plane aligned  in a parallel  fashion  (C∙∙∙C, >3.5 Å].  In  the extended structure  (Figure 4)  the 
dimers pack  in a columnar fashion down the c‐axis of the cell, with one dimer rotated 90° 

























































Compound  Jexp [cm‐1] Jcalc average [cm‐1]  Jcalc [cm‐1] 
1  ‐14.13    ‐12.64 
2  ‐5.37    ‐3.63 
3  ‐6.23    ‐4.63 
4  ‐5.77    ‐6.56 
5  ‐6.16  ‐5.85  ‐10.17 
      ‐1.53 
6  ‐3.97  ‐3.28  ‐2.52 
      ‐4.03 
7  ‐9.35    ‐9.32 
















the extreme case, where  θ = 90°,  the  sigma O‐C  interactions are described by O(pz)‐C(pz) 
orbitals  leading to the  lone pairs on the O‐atoms being projected along the {Cr2O2} plane. 






The Cr‐O‐Cr‐O dihedral  (ψ) angle also varies between  structures, albeit only  slightly. The 
dominant dxz|pz|dyz overlap is expected to decrease as we move away from a planar Cr‐O‐Cr‐
O  geometry  (ψ  =  0.0),  and  thus  large  angles  would  be  expected  to  yield  weaker 
antiferromagnetic coupling. This qualitative picture is indeed reflected in calculations where 
for ψ = 0.9°,  the dominant overlap  integrals are  found  to be  π  (dxz|pz|dyz) pairs and  this 
facilitates the strong antiferromagnetic interaction observed. However, at ψ = 17.4°, the π 


















To understand the variation  in the magnitude of the J values, and  in particular to probe  if 
larger  θ values could yield  ferromagnetic exchange, magneto‐structural correlations have 
been developed for complex 1 (Figure 8). Our correlation affords a linear regression in J with 
increasing  θ,  yielding  weak  ferromagnetic  coupling  at  very  large  θ  values  and  strong 










compounds  a‐g  from  the  literature  (red  squares)  (see  Table  S17  for details on  literature 






















































dimers.  DC  magnetic  susceptibility  measurements  reveal  weak  antiferromagnetic 
interactions in all cases. DFT calculations reproduce the sign and approximate magnitude of 












Compound   1  2  3  4 
Formula   C28.5H29Cr2N4O11   C24H20Cl2Cr2N4O6   C24H20Br2Cr2N4O6   C20H36Cl4Cr2N2O6  
Dcalc./ g cm‐3   1.419   1.693   1.879   1.520  
/mm‐1   0.717   1.136   4.019   1.183  
FW/g mol‐1  707.56   635.34   724.26   646.31  
Colour   pink   brown   light purple   green  
Shape   block   block   prism   block  
Size/mm3   0.25x0.12x0.09   0.33x0.18x0.18  0.24x0.10x0.09  0.19x0.16x0.11 
T/K   120.00   120.00   120.0   120.0  
Crystal System   monoclinic   orthorhombic   orthorhombic   triclinic  
Flack/Hooft Parameters   ‐  ‐0.003(5)/‐0.018(4)  0.010(7)/0.028(7)  ‐ 
Space Group   P21/n   Pnn2   Pnn2   P‐1  
a/Å   12.2931(8)   7.81306(10)   7.8068(2)   9.7732(4)  
b/Å   21.3092(16)   12.17220(15)   12.2423(4)   10.4693(3)  
c/Å   13.2192(8)   13.10384(16)   13.3916(4)   14.0067(7)  
/°   90   90   90   92.473(4)  
/°   106.939(7)   90   90   99.099(4)  
/°   90   90   90   91.960(3)  
V/Å3   3312.6(4)   1246.20(3)   1279.88(7)   1412.58(10)  
Z (Z')  4 (1)  2 (0.5)  2 (0.5)  2 (1) 
Wavelength/Å  0.71073  0.71073  0.71073  0.71073 
Radiation type  MoK  MoK  MoK  MoK 
min/° ‐ max/°  3.222 ‐ 24.996  3.035 ‐ 32.892  3.042 ‐ 29.769  3.288 ‐ 28.854 
Measured Refl.   47599   45650   11349   22598  
Independent Refl.   5824   4514   3209   6514  
Reflections Used   4892   4406   3011   5624  
Rint   0.0970   0.0356   0.0369   0.0452 
Parameters   454   212   172   324  
Restraints   31   1   1   6  
Largest Peak   0.768   0.308   0.423   0.829  
Deepest Hole   ‐0.585   ‐0.300   ‐0.500   ‐0.632  
GooF   1.151   1.051   1.066   1.266  
wR2 (all data) (wR2)  0.2129 (0.2054)  0.0528 (0.0522)  0.0570 (0.0549)  0.1652 (0.1608) 
R1 (all data) (R1)  0.0979 (0.0830)  0.0225 (0.0215)  0.0344 (0.0304)  0.0862 (0.0728) 




H    ‐2.9    C    ‐6.0   
N (ring)   ‐4.6    N (open chain)  ‐5.6 
O (alcohol)  ‐4.6    O (carbonyl)  ‐1.7 
Cl    ‐20.1    Br    ‐30.6 
O2‐    ‐12.0    Cl‐    ‐23.4 








Compound   5  6 7 8 
Formula   C32H32Cl4Cr2N6O2   C24H26Cl4Cr2N4O2 C18H26Cl4Cr2N4O4 C14H16Cl2CrN3O2  
Dcalc./ g cm‐3   1.531   1.625   1.628   1.713  
/mm‐1   8.539   10.720   11.459   1.145  
FW/g mol‐1    778.43   648.29   608.23   381.20  
Colour   dark green   blue   brown   green  
Shape   block   block   block   block  
Size/mm3   0.24x0.14x0.05  0.20×0.09×0.03   0.09x0.06x0.04  0.22x0.05x0.04 
T/K   120.0   120.0   120.0   120.0  
Crystal System   tetragonal   monoclinic   triclinic   tetragonal  
Flack/Hooft Parameters   (n/a)/0.255(8)  ‐  ‐  ‐ 
Space Group   I41   P2/c   P‐1  P42/nbc  
a/Å   16.2418(2)   14.29325(19)   8.2906(3)   15.4761(3)  
b/Å   16.2418(2)   14.06348(14)   8.5467(3)   15.4761(3)  
c/Å   25.6069(6)   14.8511(2)   10.1679(4)   12.3453(3)  
/°   90   90   112.400(4)   90  
/°   90   117.3958(17)   101.243(3)   90  
/°   90   90   102.099(3)   90  
V/Å3   6755.0(2)   2650.46(7)   620.49(4)   2956.82(13)  
Z (Z')  8 (1)  4 (1)  1 (0.5)  8 (0.5) 
Wavelength/Å  1.54178  1.54178   1.54178  0.71073 
Radiation type  CuK  CuK  CuK  MoK 
min/° ‐ max/°  4.938 ‐ 76.392  3.142 – 76.778  4.938 ‐ 76.392  3.107 ‐ 26.369 
Measured Refl.   28737   43244   10079   134457  
Independent Refl.   6396   5513   2577   1520  
Reflections Used   5590   5054   2421   1516  
Rint   0.0730   0.0554   0.0566   0.0725  
Parameters   432   327   153   90  
Restraints   247   0   3   3  
Largest Peak   0.830   0.524   0.788   0.452  
Deepest Hole   ‐0.608   ‐0.677   ‐0.520   ‐0.358  
GooF   1.044   1.038   1.062   1.330  
wR2 (all data) (wR2)  0.2107 (0.1952)  0.1227 (0.1198)  0.1287 (0.1262)  0.1087 (0.1086) 
R1 (all data) (R1)  0.0858 (0.0739)  0.0455 (0.0428)  0.0488 (0.0466)  0.0491 (0.0489) 
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metal  centres.1‐3  Indeed,  although  more  than  40  years  have  passed  since  the 
publication  of  the  first  ferromagnetically  coupled  complex  in  1976,  namely 
Na4[Cr(mal)2OH]2,4,  5  there have been only  three  further  examples:  the di‐hydroxo 
bridged compound  [(H2O)4Cr(OH)]2[(CH3)3C6H2SO3]4  reported  in 1987,6  the di‐fluoro 
bridged  [Cr(BTS)F]2 published  in 1996,7 and  the most  recent example a di‐hydroxo 
bridged  species  of  formula  (Ph4P)4[Cr(NCS)4OH]2  published  in  2014.8  Larger  Cr(III) 
clusters  displaying  ferromagnetic  exchange  are  even  more  rare,  with  only  two 
examples  known.9,  10  The  first  is  an unusual  sulfide‐centred  tetrahedron externally 









bridging oxygen atom, with  the more  inductive ethoxide group  leading  to stronger 
antiferromagnetic  exchange.11  Unfortunately  the  development  of 
detailed/quantitative magneto‐structural correlations for the wheels was hampered 
by  the  low  symmetry of  the molecules, disorder  in  the  ligand  framework, and  the 
presence of significant intermolecular exchange interactions at low temperature.11  
Note that both tetrametallic and decametallic species are heteroleptic, containing two 
different  bridging  ligands,  including  one  carboxylate.  This  perhaps  suggests  that 
exploitation of the orbital counter‐complementarity effect may be a promising route 
toward  the  development  of  polymetallic  Cr(III)  species  displaying  ferromagnetic 
exchange  interactions.12  To  this  end we  recently  began  a  project  to  examine  the 







O‐Cr  bridging  angle,  the  orientation  of  the  dihedral  angle  formed  between  the 
bridging Cr2O2 plane  and  the O‐R  vector of  the bridging  group,  and  the Cr‐O‐Cr‐O 
dihedral angle.13 The geometric restrictions placed upon dimers of this type essentially 








4f,17  and 3d‐4f  compounds.18  Its  range of bridging modes,  including  a  very unusual non‐
chelating end‐on bridging mode,19 have allowed for a plethora of different structural types,20 
as  recently  reviewed  by  Perlepes  and  Tasiopoulos.21  In  Cr(III)  chemistry  they  have  been 


















temperature  yielded  blue  rod‐shaped  crystals,  which  were  suitable  for  X‐ray 





(25 ml) with  continuous  stirring. Me‐deaH2  (0.23 ml, 2 mmol) was  added  and  the 
resulting blue solution was left to stir overnight at room temperature. A 10 ml sample 
of  this solution was heated  in a Teflon‐lined autoclave at 100°C  for 12 hours. Slow 





CrCl3∙6H2O  (0.533 g, 2 mmol) was dissolved with NaO2CCMe3  (0.124 g, 1 mmol)  in 
MeCN (25 ml) with continuous stirring. Me‐deaH2 (0.23 ml, 2 mmol) was added and 








(25 ml) with  continuous  stirring. CH3‐deaH2  (0.23 ml, 2 mmol) was added and  the 
resulting blue solution was left to stir overnight at room temperature. A 10 ml sample 





















































overnight  at  room  temperature. A  10 ml  sample  of  this  solution was  heated  in  a 





Diffraction  data  for  samples  1‐9 were  collected  using  a  Rigaku Oxford Diffraction 
SuperNova diffractometer with MoKα (1‐4, 6‐9) and CuKα (5) radiation, and are given 
in  Tables  4,5  and  6  in  the  supplementary  information.  An  Oxford  Cryosystems 
Cryostream 700+ low temperature device was used to maintain a crystal temperature 
of  120  K.  The  structures were  solved  using  ShelXT  or  ShelXS  by  direct  (2‐7,  9)  or 
intrinsic phasing solution methods  (1, 8) and refined with version 2016/6 of ShelXL 
interfaced with Olex2.25,  26 All non‐hydrogen  atoms were  refined using  anisotropic 
displacement  parameters.  C‐bound  H  atoms  were  placed  in  calculated  positions 






5,  7  and  8, O‐bound H  atoms were  identified  from  a  difference  Fourier map  and 





equipped  with  a  7  T  dc magnet  on  finely  ground  samples  of  1‐9.  The  observed 











energy  of  the  BS  state  calculated  using  the  broken  symmetry  approach  developed  by 










































Compound  Cr‐Cr [Å]  r [Å]  ф [°]  θ [°]  ψ [°] 
1  2.967  1.957‐1.971 98.41,97.87 38.76,40.79  18.41
2  2.968  1.957‐1.972 98.55,97.91 37.85,40.85  18.74
3  2.957  1.946‐1.962 98.39,98.34 21.80,41.35  18.72
4  2.959  1.956‐1.965 98.20,97.71 39.46,39.98  18.57
5  2.965  1.954‐1.965 98.39,98.32 40.98,39.53  18.11
  2.958  1.944‐1.964 98.38,98.24 40.35,30.07  17.85
6  2.955  1.942‐1.956 98.60,98.37 39.63,18.21  18.33
7  2.964  1.953‐1.960 98.57,98.44 33.86,40.65  17.44
8  2.971  1.954‐1.966 98.89,98.39 36.12,40.04  19.66





Compound  Crystal system  Space Group  dH(Me)‐Cl [Å]  dπ‐π [Å] 
1  Monoclinic  P21/c  2.777  ‐ 
2  Monoclinic  P21  2.860  ‐ 
3  Orthorhombic  Pbca  2.875  ‐ 
4  Monoclinic  P21/c  2.703  3.524 
5  Triclinic  P‐1  2.641  3.495
6  Orthorhombic  Pbca  2.771  4.487
7  Monoclinic  P21/c  2.593  ‐ 
8  Monoclinic  P21/c  2.893  3.359
9  Monoclinic  P21/n  2.806  ‐ 
 
The second structure type is seen in compound 9 (Figure 1B, Table 1), and describes a 
simple  di‐alkoxo  bridged  [CrIII(µ‐OR)2CrIII]  dimer.  Complex  9  crystallises  in  the 
monoclinic space group P21/n, with the asymmetric unit containing half the molecule. 
The two deaH ligands are again singly deprotonated with the N atom and protonated 
O atom  terminally bonded  to a Cr(III)  ion. The  remaining coordination sites on  the 
metal are occupied by two terminally bonded Cl ions, which H‐bond to the protonated 
arm of the Me‐deaH  ligands (O‐H∙∙∙Cl, ~2.3 Å) . The result is a fully planar [Cr2(OR)2] 








DC  magnetic  susceptibility  measurements  were  carried  out  on  powdered 
polycrystalline samples of compounds 1‐9 in applied magnetic fields of 0.1 T, 0.5 T and 
1.0  T,  over  the  temperature  range  T  =  2‐300  K.  Figures  2a  and  2b  show  the 
















indicative of  relatively weak antiferromagnetic  (AFM) exchange  interactions between  the 
Cr(III) ions, and the stabilisation of a diamagnetic ground state. In contrast, the experimental 


































mean  field  approximation  affording  zJ  =  ‐2.742x10‐3  (1),  +5.21x10‐3  (2),  +7.43x10‐3  (3),  ‐
1.06x10‐2 (4), ‐9.88x10‐2 (5), ‐5.24x10‐2 (6), ‐2.44x10‐1 (7) and ‐2.15x10‐2 (8) K.  In 2 and 3 the 
closest intermolecular contacts are mediated via Cl∙∙∙H(Me) interactions. In 4, 5, 6 and 8 these 




































For  compounds  1‐8,  the  variations  in  r,  τ,  φ  and  ψ  are  fairly  small, with more  variation 
apparent in θ. Use of the “GHP” model (which considers only r, φ and θ) previously employed 
to  extract  the  magneto‐structural  correlation  for  the  [Cr(OH)]2  core,1  leads  to  poor 
















Hoffmann  (HTH) and Kahn methodologies are widely used  to analyse  the origin of 
magnetic exchange  in dinuclear  complexes.44‐48 While  the HTH model analyses  the 
differences in energies of symmetric and antisymmetric combinations of the SOMOs, 







According  to  the  HTH  model,  the  square  of  the  orbital  energies  between  the 




(dyz)as]  and  [(dxz)s‐(dxz)as]  gaps  are  nearly  the  same,  suggesting  degeneracy.  The 
addition of  the bridging carboxylate means  that  the carboxylate MOs mix with  the 

























The magnitude of  the  computed  J  values  for  compounds 3 and 6 are  found  to be 
comparatively small. This  is attributed  to  the  larger energy difference between  the 






a  clue  to  the  origin  of  the  FM  coupling  observed.  The  computed  overlap  integrals  for 























the substituent present  in  the carboxylate group. We  therefore  investigated  the effect of 





















=  ‐98.7  cm‐1 due  to  the  very  large  orbital  energy  gaps  induced.  In model  1c  both 
bridging  OR  groups  were  removed  (Figure  S31b);  this  results  in  a  weaker 
antiferromagnetic exchange, J =  ‐7.7 cm‐1. The magnitude of the computed J values 



















decreases,  the  number  and  strength  of  overlaps  between  the  dxz  and  dyz  orbitals 
increases,  the  dyz|pz|dxz  overlap  particularly  so,  leading  to  very  strong 
antiferromagnetic coupling (Table S7). This is due to these orbitals lying along the Cr‐
Ocarb bond direction. The dxy‐dxy overlap was also found to increase with smaller angles 
as  the  Cr‐Cr  separation  decreases.  The  MO  energies  of  the  symmetric  and 
antisymmetric combinations are shown  in Figure 9a for three representative points 
along  the correlation. From  this  figure we see  that:  (i)  the  [(dxy)s‐(dxy)as] energy gap 
remains unaltered, suggesting that the dxy orbitals are not involved significantly with 
respect  to  this parameter;  (ii)  the  [(dyz)s‐(dyz)as] energy gap changes drastically with 





Cr‐O‐Cr‐O dihedral angle  (ψ).  The dihedral  angle was  varied  from 0  ‐ 23°,  resulting  in  a 


























AFM  exchange.  More  importantly,  at  very  short  Cr‐Ocarb  distances,  (dyz)s  is  strongly 
destabilised  beyond  the  (dyz)as  orbital,  leading  to  a  larger  energy  gap.  As  the  distance 
decreases,  this  energy  gap  decreases  leading  to  a  reduction  in  the  AFM  coupling.  The 















Figure  9.  Illustration  of  the  splitting  of  the MOs  for  the  developed magneto‐structural 







A  family  of  Cr(III)  dimers  of  general  formula  [Cr2(R1‐deaH)2(O2CR2)Cl2]Cl  has  been 
synthesised  using  a  combination  of  carboxylate  and  diethanolamine  ligands.  The 
compound  [Cr2(Me‐deaH)2Cl4]  was  synthesised  in  order  to  study  the  effect  of 
removing/adding the carboxylate bridge. Direct current   magnetic susceptibility and 
magnetisation measurements  show  ferromagnetic  exchange  interactions  between 










exchange  seen  in  the  polynuclear  complexes  [Cr4S(O2CCH3)8(H2O)4](BF4)2  and 
[Cr10(OR)20(O2CR’)10]  which  hitherto  have  had  no  explanation.  It  also  suggests  a  simple 
blueprint for the construction of ferromagnetically coupled Cr(III) cages of any nuclearity – 
exploit  the orbital  counter‐complementarity effect by combining heteroleptic  ligand  sets, 
here  alkoxides  and  carboxylates.  The  [MIII(OR)2(OCO)]  bridging  unit  employed  here  is  an 
extremely common building block in Mn(III) and Fe(III) chemistry, and we therefore see no 










Compound   1  2  3  4 
Formula   C11H25Cl3Cr2N2O6   C12H27Cl3Cr2N2O6   C15H33Cl3Cr2N2O6   C17H29Cl3Cr2N2O6  
Dcalc./ g cm‐3   1.721   1.703   1.594   1.618  
/mm‐1   1.596   1.538   1.335   1.311  
FW/g mol‐1   491.68   505.70   547.78   567.77  
Colour   dark green   dark green   pale green   dark purple  
Shape   block   block   plate   block  
Size/mm3   0.41×0.14×0.07   0.39×0.33×0.25   0.53×0.37×0.03   0.47×0.28×0.19  
T/K   120.0   120.0   120.0   120.0  
Crystal System   monoclinic   monoclinic   orthorhombic   monoclinic  
Flack/Hooft Parameters   ‐  0.005(10)/‐0.003(9)  ‐  ‐ 
Space Group   P21/c   P21   Pbca   P21/c  
a/Å   7.1130(3)   7.10996(16)   14.0747(4)   16.1908(3)  
b/Å   10.2464(5)   10.2978(2)   10.3531(2)   10.41623(19)  
c/Å   26.0466(13)   13.8317(3)   31.3324(10)   14.1087(3)  
/°   90   90   90   90  
/°   91.273(4)   103.201(2)   90   101.560(2)  
/°   90   90   90   90  
V/Å3   1897.88(15)   985.95(4)   4565.6(2)   2331.11(8)  
Z (Z')  4 (1)  2 (1)  8 (1)  4 (1) 
Wavelength/Å  0.71073  0.71073  0.71073  0.71073 
Radiation type  MoK  MoK  MoK  MoK 
min/° ‐ max/°  3.076 ‐ 28.753  2.943 – 31.252  2.767 ‐ 31.223  2.970 – 31.306 
Measured Refl.   111506   31889   48743   48698  
Independent Refl.   5954   5981   6888   7156  
Reflections Used   5411   5674   5507   6488  
Rint   0.0863   0.0503   0.0806   0.0417  
Parameters   226   237   264   281  
Restraints   2   1   2   0  
Largest Peak   0.552   0.347   0.520   0.516  
Deepest Hole   ‐0.587   ‐0.487   ‐0.559   ‐0.469  
GooF   1.117   1.057   1.110   1.040  
wR2 (all data) (wR2)  0.0984 (0.0970)  0.0582 (0.0564)  0.0990 (0.0915)  0.0696 (0.0671) 
R1 (all data) (R1)  0.0483 (0.0419)  0.0302 (0.0274)  0.0720 (0.0506)  0.0334 (0.0286) 














Compound   5  6 7 8 
Formula   C17H27Cl5Cr2N2O6   C22H39Cl3Cr2N2O6   C13H29Cl3Cr2N2O6   C42H76Cl6Cr4N4O13  
Dcalc./ g cm‐3   1.660   1.494   1.646   1.525  
/mm‐1   12.174   1.087   1.449   1.119  
FW/g mol‐1  636.65   637.90   519.73   1265.76  
Colour   dark purple   pale green   dark green   dark green  
Shape   plate   plate   block   block  
Size/mm3   0.32×0.07×0.03   0.45×0.32×0.02   0.51×0.24×0.23   0.35×0.09×0.05  
T/K   120.0   120.0   120.0   120.0  
Crystal System   triclinic   orthorhombic   monoclinic   monoclinic  
Space Group   P‐1   Pbca   P21/c   P21/c  
a/Å   10.2393(2)   14.0888(6)   11.5711(3)   7.1699(2)  
b/Å   14.2193(3)   10.2661(4)   13.2720(3)   11.0066(3)  
c/Å   18.1746(4)   39.2028(19)   13.6565(3)   34.9817(7)  
/°   76.834(2)   90   90   90  
/°   81.3824(19)   90   90.948(2)   93.103(2)  
/°   89.2989(19)   90   90   90  
V/Å3   2546.84(10)   5670.2(4)   2096.96(9)   2756.58(12)  
Z (Z')  4 (2)  8 (1)  4 (1)  2 (0.5) 
Wavelength/Å  1.54184   0.71073   0.71073   0.71073 
Radiation type  CuK   MoK   MoK   MoK 
min/° ‐ max/°  3.193 – 76.399  2.892 – 25.350  3.413 – 29.786  2.845 ‐ 29.773 
Measured Refl.   51940   41273   36587   48300  
Independent Refl.   10528   5174   5540   7202  
Reflections Used   9114   3810   4952   5556  
Rint   0.0909   0.1282   0.0434   0.0586  
Parameters   593   329   264   365  
Restraints   4   2   43   9  
Largest Peak   1.591   0.490   0.813   0.449  
Deepest Hole   ‐1.041   ‐0.388   ‐0.495   ‐0.496  
GooF   1.040   0.933   1.079   1.034  
wR2 (all data) (wR2)  0.1546 (0.1471)  0.1536 (0.1334)  0.0955 (0.0924)  0.0860 (0.0813) 
R1 (all data) (R1)  0.0632 (0.0560)  0.0823 (0.0522)  0.0475 (0.0415)  0.0629 (0.0407) 
















































































































































































Heterometallic  complexes  containing  transition metal  ions  have  long  been  investigated 
across  a breadth of  chemical disciplines  ranging  from  the  synthesis of model  complexes 





















































hmpH  (0.285 mL, 3 mmol) was added dropwise and  the  reaction was  left overnight with 
continuous stirring. 12 ml samples of  the resulting cloudy purple solution were heated  in 
Teflon‐lined autoclaves at 100°C for 12 hours. After slowly cooling to room temperature the 













heated  in  Teflon‐lined  autoclaves  at  100°C  for  12  hours.  After  slowly  cooling  to  room 
temperature  the  reaction  vessels were  allowed  to  sit  undisturbed  for  24  hours  yielding 






hmpH  (0.285 mL, 3 mmol) was added dropwise and  the  reaction was  left overnight with 
continuous  stirring. 12 ml  samples of  the  resulting  cloudy white  solution were heated  in 
Teflon‐lined autoclaves at 100°C for 12 hours. After slowly cooling to room temperature the 





Diffraction data  for  samples 1‐4 were  collected using Bruker SMART APEXII  (1) or Rigaku 
Oxford  Diffraction  SuperNova  (2‐4)  diffractometers  with MoKα  (1,  2  &  4)  and  CuKα  (3) 
radiation, and are given in Table 3 in the Supplementary Information. An Oxford Cryosystems 











Dc  susceptibility  and  magnetisation  data  were  measured  on  powdered,  polycrystalline 
samples of 1‐3 in the T = 2‐300 K and B = 0‐7 T temperature and field ranges on a Quantum 
Design  MPMS  XL  SQUID  magnetometer  equipped  with  a  7  T  dc  magnet.  Diamagnetic 
corrections were applied to the data using Pascal’s constants.35 
Solution NMR spectroscopy 



















UK)  mass  spectrometer,  using  a  direct  infusion  electrospray  ionization  source  (ESI), 
controlled using Masslynx  v4.1  software. Due  to  the  relatively  low  solubility of 4,  it was 












All  four compounds are  isostructural, and so  for  the sake of brevity we provide a generic 
description. The molecular structure of the cation of 1 is shown in Figure 1, with pertinent 
structural data listed in Tables 1 and 2. All four compounds crystallise in the trigonal space 
group  3, with  just the central metal  ion, one outer metal  ion, two hmp‐  ligands and two 
ClO4‐ anions  in  the asymmetric unit. This presents  two distinct metal  sites  in  the cationic 
cluster: the central metal  is always an MII  ion (Ni (1, 3) or Zn (2, 4)) bridged to each outer 





a  5:2  substitutional  disorder  ratio  of metal  centres  by  splitting  the  unique  site  into  two 





the  wheel  and  one  µ3‐OR  (hmp‐)  group  on  the  ‘inside’  of  the  wheel,  their  octahedral 























Compound  M‐M [Å]  r [Å]  ф [°] 
1  3.120  2.040‐2.111  96.41, 98.67 
2  3.200  2.092‐2.183  96.58, 99.41 
3  3.091  2.013‐2.094  96.23, 98.79 
4  3.186  2.071‐2.178  96.54, 99.95 






Compound  M‐M [Å]  r [Å]  ф [°] 
1  3.124  1.968‐2.111  97.63, 103.92 
2  3.210  1.963‐2.183  97.32, 109.33 
3  3.097  1.938‐2.094  97.86, 105.70 










S1)  show a  large  chemical  shift dispersion of  resonances  corresponding  to  the  individual 
signals of  the hmp‐  ligand. The 1D 1H spectrum  is dominated by a number of overlapping 























deshielded relative  to  the corresponding protons of  free hmp;  the H3, H4 signals are  less 
affected  and  protons  of  individual  forms  experience  either  shielding  or  deshielding.  The 
largest spread of resonances is seen for diastereotopic H1’ protons, followed by H6 protons, 
likely due to their closer proximity to the metal ions.  
The CH2 resonances, as  seen  in  the 2D  1H,  13C HSQC  spectrum  (Figure 4), are particularly 












were  identified  for  individual atom pairs. This  reduction  (maximum of 18)  is caused by a 
degeneracy of chemical shifts in some structural isomers, resulting in signal overlap. 
Complex  4 was  further  characterised  by  acquiring  a  diffusion  ordered  spectrum  (DOSY) 
(Figure 6).36 In this spectrum all 1H resonance of 4 are placed on one line indicating identical 


















extent, qualify  their  structural heterogeneity, also providing  information on  their  relative 












CQ,  implies  a  distorted  bonding  environment.  The  three  possible  combinations  of  the Al 
positions on the outer parts of the wheel (Figure 5) cannot be distinguished by solid state 
NMR, as the difference  in  isotropic shifts  is negligible compared to the  line‐width, as also 






isotropic  resonances  from  3  as  well  as  the  spinning  sidebands  originating  from  the  Al 




















Electrospray  ionisation mass  spectrometry  (ESI‐MS)  was  carried  out  on  a  solution  of  4 



























Our  philosophy  in  attempting  to  fit  the  magnetic  data  for  these  rather  complex  and 
disordered molecules  is  to extract reasonably accurate values  for  the dominant exchange 




was possible  to  fit  JCr‐Cr as  this exchange appears only  in configuration  (a). The  respective 
Hamiltonian reads: 
2	 	 ∙  



































first  solution  (solid coloured curves  in Figure 12),  JCr‐Ni,r =  ‐1.2 cm‐1,    JCr‐Ni,c = 2.6 cm‐1,  the 























nitrate salts of MIII  ions  in a basic solution of the hmpH  ligand has yielded a new family of 
heterometallic  Anderson‐type  wheels  of  general  formula  [MIII2MII5(hmp)12](ClO4)4.  The 



























Dcalc./ g cm‐3   1.674   1.727   1.674   1.679  
/mm‐1   1.439   1.706   3.195   1.511  
FW/g mol‐1   2317.05   2414.44   2331.10   2332.36  
Colour   blue   light purple   pale blue   colourless  
Shape   block   plate   plate   plate  
Size/mm3   0.32×0.11×0.10   0.32×0.11×0.10   0.23×0.19×0.09   0.28×0.23×0.04  
T/K   120.0   120.0   120.0   120.0  
Crystal System   trigonal   trigonal   trigonal   trigonal  
Space Group   R‐3   R‐3   R‐3   R‐3  
a/Å   14.6131(3)   14.5920(3)   14.53160(10)   14.4962(5)  
b/Å   14.6131(3)   14.5920(3)   14.53160(10)   14.4962(5)  
c/Å   37.2857(9)   37.7623(14)   37.9260(9)   38.022(2)  
/°   90   90   90   90  
/°   90   90   90   90  
/°   120   120   120   120  
V/Å3   6895.4(3)   6963.4(4)   6935.77(19)   6919.4(6)  
Z (Z')  3 (0.16667)  3 (0.16667)  3 (0.16667)  3 (0.16667) 
Wavelength/Å  0.71073   0.71073   1.54178   0.71073  
Radiation type  MoK  MoK  CuK  MoK  
min/° ‐ max/°  1.638 – 25.339  2.792 – 25.350  3.700 – 76.591  2.810 – 26.372 
Measured Refl.   26509   35087   32013   13554  
Independent Refl.   2823   2846   3217   3142  
Reflections Used   2044   2599   3044   2492  
Rint   0.0491   0.0660   0.0502   0.0577  
Parameters   186   202   186   187  
Restraints   0   45   0   0  
Largest Peak   0.976   1.903   0.878   1.427  
Deepest Hole   ‐1.227   ‐0.593   ‐1.627   ‐0.919  
GooF   1.086   1.150   1.134   1.092  
wR2 (all data) (wR2)  0.1752 (0.1512)  0.1438 (0.1412)  0.2395 (0.2373)  0.1459 (0.1384) 
R1 (all data) (R1)  0.0779 (0.0548)  0.0721 (0.0660)  0.0838 (0.0818)  0.0849 (0.0647) 


























































































in  the  field of molecule‐based magnetism,1 since  they can  lead  to  the observation of,  for 






metal carboxylates,7 where all  four atoms  lie on  (or nearly on)  the same plane, or b)  the 
[M3O4]n+ partial cubane where the metal ions and O‐atoms lie on different planes, i.e. a cube 
missing one metal vertex. The  latter moiety also often acts as  the building block  for  the 
creation  of  large  and  (occasionally)  very  large molecules  whose  structures  conform  to 




magneto‐structural  correlations  developed  for  Fe8  and  Mn.9  Such  triangles  and 
butterflies/partial cubanes are by far the most common building blocks seen in large cages 
containing multiple 3d MnII/III ions (n > 4).  



































these species and  their stability  in both  the solid and solution state suggested  that more 
family members could be made simply by changing the identity of both the MIII and MII ions. 
This family is expanded to include MII = Cu, Co, Mn and Fe, and MIII = Al and Cr, alongside the 




















hmpH  (0.285  ml,  3  mmol)  was  added  dropwise  and  the  reaction  left  overnight  with 

























































Diffraction  SuperNova  diffractometer  with  MoKα  (1  &  5‐6)  or  CuKα  (2‐4)  radiation.  




ShelXL  (3).21‐23  All  non‐hydrogen  atoms  were  refined  using  anisotropic  displacement 
parameters. H atoms were placed in calculated positions geometrically and refined using the 
































the  central metal  ion, one outer metal  ion,  two hmp‐  ligands  and  two ClO4‐  anions.  The 
structure  (Figures 2‐3)  is  that of a  centred metal hexagon  in which  the  two MIII  ions are 
disordered around the outer [M6] wheel. There are therefore two distinct metal sites in the 
[MIII2MII5] cluster, the central metal ion is always an MII ion (Co (1, 5), Fe (2), Mn (3)), which is 
bridged  to  the outer metal  ions by  six  symmetry equivalent µ3‐OR groups  from  six hmp‐ 
































formula  in  the ASU.  The  structure  is  analogous  to  that  seen  for  1‐3  and  5  but with  the 
important  exception  that  the  two  CrIII  sites  in  the  outer wheel  are  now  not  disordered, 
instead being localised in the 1,4 positions, i.e. trans to each other. The reason for this, and 






the ClO4‐ anions  lying within  the planes. However  in  this case  the cations are not off‐set, 


















µ‐hmp‐  ligands.  The AlIII  ions  are  thus  in  octahedral  geometries with  [AlO6]  coordination 











charge balancing NO3‐ counter  ions  lying between the sheets of cations present  in  the ab 














Compound  M‐M [Å]  r [Å]  ф [°] 
1  3.148  2.059‐2.151  95.40‐98.23 
2  3.182  2.126‐2.162  95.80‐98.70 
3  3.236  2.108‐2.170  96.60‐98.48 
4  3.156‐3.188  2.067‐2.213  88.59‐102.89 





Compound  M‐M [Å]  r [Å]  ф [°] 
1  3.156  1.987‐2.151  97.09‐104.73 
2  3.191  1.981‐2.162  97.92‐107.47 
3  3.245  1.974‐2.177  98.67‐102.73 
4  3.163‐3.216  1.571‐2.402  91.70‐144.85 





Compound  M‐M [Å]  r [Å]  ф [°] 
Cucentral‐Alring  2.984  1.943‐2.043  96.76, 96.91 
Alring‐Alring  2.985  1.870‐1.948  100.18, 105.73 













































Figure  9.  Coupling  scheme  for  complex  6,  due  to  symmetry  there  are  only  two  unique 









25 K  temperature  regime, before  falling  to a value of 1.7  cm3 K mol‐1 at T = 2 K. This  is 
consistent with the presence of very weak antiferromagnetic exchange interactions between 
the CuII  ions, as would be expected  from  the presence of a 3‐atom  (Cu‐O‐Al‐O‐Cu) bridge 
between  neighbouring  paramagnetic  sites.  Variable  field  susceptibility  measurements 


















a structurally related, but  larger  tridecanuclear  [MIII6MII7(hmp)12]20+ species  is  formed. The 
Anderson type structures all display competing magnetic exchange interactions as one might 
expect  from  planar  complexes  containing  triangular  building  blocks, while  the  CuII  ions 









‘2D’  such  that  they  resemble  larger  and  larger  fragments  of  the  kagomé  lattice  is  of 
fundamental  interest to chemists and physicists studying the unusual physical phenomena 



















Dcalc./ g cm‐3   1.657   1.682   1.672   1.859  
/mm‐1   1.272   9.765   8.898   4.629  
FW/g mol‐1  2382.24   2366.84   2394.33   2554.70  
Colour   dark pink   pale brown   pale purple   light purple  
Shape   block   plate   plate   plate  
Size/mm3   0.32×0.11×0.10   0.14×0.10×0.03   0.20×0.16×0.02   0.22×0.16×0.03  
T/K   120.0   120.0   120.0   120  
Crystal System   trigonal   trigonal   trigonal   monoclinic  
Space Group   R‐3   R‐3   R‐3   I2/a  
a/Å   14.7268(2)   14.6087(3)   14.7045(6)   14.5052(12)  
b/Å   14.7268(2)   14.6087(3)   14.7045(6)   25.0735(19)  
c/Å   38.1319(8)   37.9381(19)   38.106(5)   25.095(5)  
/°   90   90   90   90  
/°   90   90   90   90.268(13)  
/°   120   120   120   90  
V/Å3   7162.0(2)   7011.8(5)   7135.4(11)   9127(2)  
Z (Z')  3 (0.16667)  3 (0.16667)  3 (0.16667)  4 (0.5) 
Wavelength/Å  0.71073   1.54184   1.54184   1.54184  
Radiation type  MoK  CuK CuK  CuK 
min/° ‐ max/°  3.112 – 29.648  3.495 – 76.728  3.479 – 50.499  3.520 – 50.436 
Measured Refl.   43856   32839   17837   10864  
Independent Refl.   4234   3272   1673   10864  
Reflections Used   3674   2673   1482   5280  
Rint   0.0503   0.0968   0.0736   .  
Parameters   196   199   260   205  
Restraints   18   37   137   28  
Largest Peak   0.428   1.455   0.633   3.431  
Deepest Hole   ‐0.733   ‐1.027   ‐0.432   ‐1.655  
GooF   1.069   1.052   1.074   1.558  
wR2 (all data) (wR2)  0.0914 (0.0883)  0.2197 (0.2052)  0.2110 (0.2045)  0.4931 (0.4601) 
R1 (all data) (R1)  0.0521 (0.0425)  0.0822 (0.0712)  0.0797 (0.0737)  0.2423 (0.1868) 























































































15.  G. Aromí,  S.  Parsons, W. Wernsdorfer,  E. K. Brechin  and  E.  J.  L. McInnes, Chem. 
Commun., 2005, 5038‐5040. 










































Alongside  its  prominent  role  in  polyoxometalate  (POM)  chemistry,1  Vanadium  has  had 
significant  impact  in  the  field  of  molecule‐based  magnetism.  For  example,  orthogonal 
magnetic orbitals were exploited to reveal ferromagnetic exchange in a [(VIVO)‐CuII] dimer,2 
the Prussian blue V[Cr(CN)6]0.86 was one of the initial examples of a coordination compound 
exhibiting  room  temperature magnetic order,3 Single‐Molecule‐Magnet  (SMM) behaviour 
was observed in a [VIII4] butterfly,4 [V30] and [V15] POMs have been widely studied to examine 
the  influence  of  geometrical  spin‐frustration  and  antisymmetric  exchange,5  and  most 
recently monometallic  VIV  compounds  such  as  [(Bu4N)2[V(C8S8)3]  and  [VOPc]  have  been 
touted as excellent candidates for electron‐spin based qubits.6  














































experiments.  The  structures  were  solved  using  ShelXT  and  refined  with  version  ShelXL 




































  V‐O (Å)  M‐O (Å)  M‐Cl (Å)  M‐O‐M (°)  M‐Cl‐M (°) 
V1/M1  1.969, 2.057  1.995, 2.094  ‐  95.93, 102.11  ‐ 
V1/M2  2.057, 2.177  2.094, 2.122  ‐  98.29, 101.24  ‐ 
V1/M3  2.014, 2.177  2.028, 2.090  ‐  96.81, 104.27  ‐ 
M1/M3  ‐  2.041, 2.081  2.405, 2.413  103.18  84.20 
M1/M2  ‐  2.053‐2.122  ‐  95.82, 98.33  ‐ 








  V‐O (Å)  M‐O (Å)  M‐Cl (Å)  M‐O‐M (°)  M‐Cl‐M (°) 
V1/M1  1.969, 2.054  2.010, 2.133  ‐  96.05, 102.98  ‐ 
V1/M2  2.054, 2.180  2.115, 2.170  ‐  99.09, 101.33  ‐ 
V1/M3  2.013, 2.180  2.026, 2.126  ‐  96.68, 105.61  ‐ 
M1/M3  ‐  2.078, 2.108  2.422, 2.455  102.91  84.34 
M1/M2  ‐  2.075‐2.170  ‐  94.18, 97.78  ‐ 











~2.8  Å),  sitting  in‐between  the  planes  of  the  cationic  cages  (Figure  S1).  The  closest 
intermolecular  contacts between  cages  exists between C(Ph)  and H(C(Ph)) moieties with 
distances in the range ~2.3‐2.8 Å, and between H(C(Ph)) and Cl units in the ring at ~2.9 Å. In 
the extended structure the molecules pack  in columns down the b axis, with the columns 









































interacting  VIV  ions  (s  =  1/2)  (13.1  cm3  K mol‐1, with  gCo  =  2.30  and  gV  =  2.00).  As  the 



























JNi‐Ni = 1.66 cm‐1 and  JNi‐VO =  ‐4.11 cm‐1  (Figure 2). The  ferromagnetic exchange  for  JNi‐Ni  is 
consistent with previous examples seen in the literature for both dialkoxo bridged Ni2 units 
with similar angles  to  those seen  for NiIIcentre‐NiIIring, and  for alkoxo and chloro bridged Ni2 
units similar to those seen for NiIIring‐NiIIring.11 The nickel‐vanadium interaction at first glance 
may be expected to be ferromagnetic due to the orthogonality of the magnetic orbitals of 
octahedral  NiII  (dx2‐y2  and  dz2)  and  square‐pyramidal  VIVO  (dxy).12  However  it  has  been 
observed that when the dihedral angle between the basal planes of the two metal centres is 
sufficient,  the orthogonality  is broken  resulting  in antiferromagnetic exchange.13 Thus  the 
















The  observation  of  structurally  related wheels  containing metals  in  the  II+,  III+  and  IV+ 
oxidation states points toward the stability of the structure, and suggests that an enormous 














































































































understand  the  relationship  between  these  two  aspects  and  thus  develop  ‘magneto‐
structural correlations’. 
Chapter  2  described  the  use  of  pyridine  alcohol  ligands  with  Cr(III)  in  the  absence  of 
additional  co‐ligands  to  form  a  family  of  di‐alkoxo‐bridged  [Cr2(OR)2]  dimers.  This  family 
showed  exclusively  weak  antiferromagnetic  exchange  interactions  between  the  metal 
centres. DFT calculations reproduced the sign, magnitude and trend of the exchange coupling 





Chapter  3  built  on  the  work  from  Chapter  2  with  a  view  to  deliberately  synthesising 
ferromagnetically coupled chromium dimers. Our previous work along with hints from the 
small  number  of  FM  chromium  compounds  in  the  literature  stimulated  a  move  into 
heteroleptic  systems.  The  synthesis  and magnetic  studies of  a  family of Cr(III) dimers of 
general  formula  [Cr2(R1‐deaH)2(O2CR2)Cl2]Cl  using  a  combination  of  carboxylate  and 
diethanolamine ligands was described along with the compound [Cr2(Me‐deaH)2Cl4], which 
was synthesised  to study  the effect of  removing/adding  the carboxylate bridge. Magnetic 
studies  revealed  ferromagnetic  exchange  interactions  between  the  Cr(III)  centres  in  the 
carboxylate bridged family, and antiferromagnetic exchange between the Cr(III) ions when 
the  carboxylate  bridge  was  removed.  Theoretical  studies  revealed  the  origin  of  the 
ferromagnetic exchange to be an orbital counter‐complementarity effect. In particular, the 
addition of the bridging carboxylate results in the carboxylate MOs mixing with the Cr (dyz)s 
orbital  leading  to  a  decrease  in  the  [(dyz)s‐(dyz)as]  energy  gap.  Not  only  does  this  family 
represent a tripling of the known ferromagnetic Cr(III) dimers in the literature but also are 
the first to allow a detailed magneto‐structural correlation to be developed and thus provide 
a  clear  rationale  for  the  ferromagnetic  exchange  seen  in  the  polynuclear  complexes 













crystal  X‐ray  diffraction,  and  solution‐  and  solid‐state  NMR  spectroscopy  revealing  the 
presence of three isomers, with the CrIII ions positioned at the 1,2, 1,3 and 1,4 sites around 
the wheel. The magnetic behaviour was examined in a sequential manner in order to extract 
all  of  the  individual  exchange  interactions.  The  [CrIII2ZnII5]  analogue  provided  the  Cr‐Cr 
interaction, while the [AlIII2NiII5] complex afforded the Ni‐Ni interactions. Fixing these values 
then allowed extraction of the Cr‐Ni interactions in [CrIII2NiII5]. This worked remarkably well, 
and provided a beautifully  simple example of how  the analysis of  the  individual building 
blocks of a cluster can be combined to understand the large, complicated molecule. 





to  make  bigger  planar  wheel  structures  with  the  synthesis  of 
[AlIII6CuII7(OH)12(hmp)12](ClO4)6(NO3)2,  this  aesthetically  pleasing  compound  showed  weak 
antiferromagnetic exchange through the three atom O‐Al‐O bridge between copper centres. 






























device which  utilises  quantum  phenomena  (for  instance  the  superposition  of  states  and 
quantum  entanglement)  to  perform  complex  operations  much  faster  than  classical 
computers.3, 4 Qubits differ  from classical bits  in  that not only can  they have  two  isolated 




the bottom up  approach utilising  chemical  engineering  to  carefully  control  the quantum 
properties. In particular the ability to control the type of phase, the nature of the compound 
and its properties, and the method of addressing these properties (e.g. electrically, optically 
or magnetically). The  idea  is  to assemble  systems of well‐defined molecular units weakly 









making  this  system a  switchable  two‐qubit  register.10 Further work  to  couple  these units 
together via different linkers and demonstrate how these systems would function has been 













magnetic  field  and  magnetic  entropy  decrease  resulting  in  a  cooling  effect.17  In  these 
instances, an adiabatic demagnetisation process operates, which provokes a  temperature 
drop and thus a magnetic field driven cooling process occurs.18 Complexes of gadolinium and 
isotropic  transition metal  ions have been  found  to be particularly promising  for magnetic 
cooling, especially in the ultralow temperature region, displaying this effect strongly.19, 20 This 
technique  is  energy  efficient  and  environmentally  friendly, which would  provide  a  good 
alternative to the expensive and rare helium‐3 that is currently used for refrigeration at ultra‐












monodisperse  as  well  as  being  soluble  in  organic  solvents, meaning  they  are  solution‐



















































































Compound  1  2  3  4  5  6 
Formula  C28.5H29Cr2N4O11 C24H20Cl2Cr2N4O6 C24H20Br2Cr2N4O6 C20H36Cl4Cr2N2O6 C32H32Cl4Cr2N6O2  C24H26Cl4Cr2N4O2
Dcalc./ g cm-3  1.419  1.693  1.879  1.520  1.531  1.625  
/mm-1  0.717  1.136  4.019  1.183  8.539  10.720  
Formula Weight  707.56  635.34  724.26  646.31  778.43  648.29  
Colour  pink  brown  light purple  green  dark green  blue  
Shape  block  block  prism  block  block  block  
Size/mm3  0.25x0.12x0.09  0.33x0.18x0.18 0.24x0.10x0.09 0.19x0.16x0.11 0.24x0.14x0.05 0.20×0.09×0.03  
T/K  120.00  120.00  120.0  120.0  120.0  120.0  
Crystal System  monoclinic  orthorhombic  orthorhombic  triclinic  tetragonal  monoclinic  
Flack/Hooft Parameters  ‐ -0.003(5)/-0.018(4) 0.010(7)/0.028(7) ‐ (n/a)/0.255(8) - 
Space Group  P21/n   Pnn2  Pnn2  P-1   I41  P2/c  
a/Å  12.2931(8)  7.81306(10)  7.8068(2)  9.7732(4)  16.2418(2)  14.29325(19)  
b/Å  21.3092(16)  12.17220(15)  12.2423(4)  10.4693(3)  16.2418(2)  14.06348(14)  
c/Å  13.2192(8)  13.10384(16)  13.3916(4)  14.0067(7)  25.6069(6)  14.8511(2)  
/°  90  90  90  92.473(4)  90  90  
/°  106.939(7)  90  90  99.099(4)  90  117.3958(17)  
/°  90  90  90  91.960(3)  90  90  
V/Å3  3312.6(4)  1246.20(3)  1279.88(7)  1412.58(10)  6755.0(2)  2650.46(7)  
Z (Z') 4 (1) 2 (0.5) 2 (0.5) 2 (1) 8 (1) 4 (1) 
Wavelength/Å 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 1.54178 1.54178  
Radiation type MoK MoK MoK MoK CuK CuK  
min/° - max/° 3.222 - 24.996 3.035 - 32.892 3.042 - 29.769 3.288 - 28.854 4.938 - 76.392 3.142 – 76.778 
Measured Refl.  47599  45650  11349  22598  28737  43244  
Independent Refl.  5824  4514  3209  6514  6396  5513  
Reflections Used  4892  4406  3011  5624  5590  5054  
Rint  0.0970  0.0356  0.0369  0.0452 0.0730  0.0554  
Parameters  454  212  172  324  432  327  
Restraints  31  1  1  6  247  0  
Largest Peak  0.768  0.308  0.423  0.829  0.830  0.524  
Deepest Hole  -0.585  -0.300  -0.500  -0.632  -0.608  -0.677  
GooF  1.151  1.051  1.066  1.266  1.044  1.038  
wR2 (all data) (wR2) 0.2129 (0.2054) 0.0528 (0.0522) 0.0570 (0.0549) 0.1652 (0.1608) 0.2107 (0.1952) 0.1227 (0.1198) 
R1 (all data) (R1) 0.0979 (0.0830) 0.0225 (0.0215) 0.0344 (0.0304) 0.0862 (0.0728) 0.0858 (0.0739) 0.0455 (0.0428) 
Supplementary Information 
Table S2. Crystallographic information for compounds 7‐8. 
Compound  7  8         
Formula  C18H26Cl4Cr2N4O4 C14H16Cl2CrN3O2        
Dcalc./ g cm-3  1.628  1.713      
/mm-1  11.459  1.145      
Formula Weight  608.23  381.20      
Colour  brown  green      
Shape  block  block      
Size/mm3  0.09x0.06x0.04 0.22x0.05x0.04     
T/K  120.0  120.0      
Crystal System  triclinic  tetragonal      
Flack/Hooft Parameters  ‐ ‐     
Space Group  P-1   P42/nbc      
a/Å  8.2906(3)  15.4761(3)      
b/Å  8.5467(3)  15.4761(3)      
c/Å  10.1679(4)  12.3453(3)      
/°  112.400(4)  90      
/°  101.243(3)  90      
/°  102.099(3)  90      
V/Å3  620.49(4)  2956.82(13)      
Z (Z') 1 (0.5) 8 (0.5)     
Wavelength/Å 1.54178 0.71073     
Radiation type CuK MoK     
min/° - max/° 4.938 - 76.392 3.107 - 26.369     
Measured Refl.  10079  134457      
Independent Refl.  2577  1520      
Reflections Used  2421  1516      
Rint  0.0566  0.0725      
Parameters  153  90      
Restraints  3  3      
Largest Peak  0.788  0.452      
Deepest Hole  -0.520  -0.358      
GooF  1.062  1.330      
wR2 (all data) (wR2) 0.1287 (0.1262) 0.1087 (0.1086)     













































Complexes    Cr1 Spin  Cr2 Spin  O1  O2  Total Spin 
1 
HS  2.994  3.008  0.017  0.006  6 
BS1  2.986  ‐3.000  ‐0.009  ‐0.006  0 
2 
HS  3.024  3.024  ‐0.008  ‐0.008  6 
BS1  3.017  ‐3.020  0.003  ‐0.003  0 
3 
HS  3.040  3.040  ‐0.007  ‐0.007  6 
BS1  3.032  ‐3.030  0.004  ‐0.004  0 
4a 
HS  2.992  2.992  0.013  0.013  6 
BS1  2.988  ‐2.990  0.004  ‐0.004  0 
4b 
HS  2.997  2.997  0.012  0.012  6 
BS1  2.993  ‐2.990  0.008  ‐0.008  0 
5a 
HS  3.021  3.021  ‐0.017  ‐0.017  6 
BS1  3.014  ‐3.014  0.005  ‐0.005  0 
5b 
HS  2.994  2.994  ‐0.007  ‐0.007  6 
BS1  2.988  ‐2.988  0.011  ‐0.011  0 
6a 
HS  3.043  3.043  ‐0.006  ‐0.006  6 
BS1  3.037  ‐0.037  0.004  ‐0.004  0 
6b 
HS  3.043  3.043  ‐0.007  ‐0.007  6 
BS1  3.037  ‐3.037  ‐0.005  0.005  0 
7 
HS  3.022  3.022  0.012  0.012  6 
BS1  3.017  ‐3.020  0.013  ‐0.013  0 
8 

























Complex 1 (θ).    Cr1 Spin Cr2 Spin O1  O2  Total Spin 
θ = 0° 
HS  2.993  3.006  0.017  0.008  6 
BS1  2.985  ‐2.998  ‐0.008 ‐0.006 0 
θ = 4°  HS  2.986  ‐3.000  0.017  0.006  0 
BS1  3.024  3.024  ‐0.009 ‐0.006 6 
θ = 9°  HS  2.996  3.009  0.016  0.002  6 
BS1  2.987  ‐3.000  ‐0.009 ‐0.006 0 
θ = 14°  HS  2.998  3.011  0.014  ‐0.002 6 
BS1  2.988  ‐3.002  ‐0.009 ‐0.005 0 
θ = 19°  HS  3.000  3.014  0.011  ‐0.006 6 
BS1  2.990  ‐3.005  ‐0.009 ‐0.005 0 
θ = 24°  HS  3.003  3.017  0.016  0.008  6 
BS1  2.993  ‐3.007  ‐0.009 ‐0.005 0 
θ = 29°  HS  3.006  3.020  0.004  ‐0.014 6 
BS1  2.995  ‐3.011  ‐0.008 ‐0.004 0 
θ = 34°  HS  3.009  3.024  0.000  ‐0.018 6 
BS1  2.998  ‐3.014  ‐0.008 ‐0.004 0 
θ = 39°  HS  3.013  3.027  ‐0.004 ‐0.022 6 
BS1  3.001  ‐3.017  ‐0.008 ‐0.004 0 
θ = 44°  HS  3.017  3.031  ‐0.007 ‐0.025 6 





d   d   d   d   d  
d   0.003 0.067 ‐0.032 ‐0.164 ‐0.021 
d   0.053 ‐0.071 0.034 ‐0.074 ‐0.036 
d   ‐0.319 ‐0.065 ‐0.156 0.062 0.012 
d   0.050 ‐0.105 0.176 0.120 ‐0.003 





d   d   d   d   d  
d   0.049 ‐0.060 ‐0.017 0.276 ‐0.155 
d   0.131 ‐0.138 0.049 0.007 ‐0.042 
d   ‐0.138 0.239 ‐0.060 0.088 ‐0.025 
d   0.007 0.089 0.276 ‐0.106 ‐0.177 






d   d   d   d   d  
d   ‐0.205 0.132 ‐0.057 ‐0.031 ‐0.019 
d   0.305 ‐0.273 0.089 ‐0.118 0.082 
d   0.079 0.070 0.035 0.245 ‐0.126 
d   ‐0.031 0.183 0.012 ‐0.076 ‐0.118 





d   d   d   d   d  
d   ‐0.017 ‐0.064 ‐0.119 0.169 0.001 
d   0.085 ‐0.032 ‐0.017 ‐0.003 ‐0.016 
d   0.032 ‐0.050 0.064 0.044 ‐0.027 
d   0.003 0.044 ‐0.169 0.111 ‐0.062 





d   d   d   d   d  
d   0.024 ‐0.038 ‐0.015 ‐0.127 ‐0.058 
d   0.033 ‐0.175 ‐0.024 ‐0.036 ‐0.117 
d   ‐0.175 0.119 0.038 ‐0.049 0.045 
d   0.036 0.049 ‐0.127 0.126 ‐0.022 





d   d   d   d   d  
d   0.244  0.129  ‐0.095 ‐0.073 0.034 
d   0.095  0.145  ‐0.248 ‐0.006 0.001 
d   0.145  ‐0.061 ‐0.124 0.098  ‐0.093 
d   ‐0.006 0.098  0.073  0.198  ‐0.034 









d   d   d   d   d  
d   0.030 ‐0.020 ‐0.023 0.036 ‐0.012 
d   ‐0.001 0.052 0.030 0.062 0.022 
d   ‐0.052 0.003 0.020 0.022 ‐0.005 
d   0.022 0.005 ‐0.012 0.097 ‐0.072 





d   d   d   d   d  
d   0.095 0.106 0.111 ‐0.164 0.026 
d   0.005 0.131 ‐0.012 0.069 ‐0.048 
d   ‐0.115 ‐0.018 0.021 0.198 ‐0.017 
d   ‐0.035 ‐0.083 0.196 0.094 0.040 





d   d   d   d   d  
d   ‐0.046 ‐0.107 ‐0.035 ‐0.263 ‐0.019 
d   ‐0.014 ‐0.086 ‐0.033 0.054 ‐0.035 
d   0.101 ‐0.026 ‐0.018 0.236 0.019 
d   ‐0.063 ‐0.082 0.223 0.045 ‐0.097 





d   d   d   d   d  
d   0.003 0.067 ‐0.032 ‐0.164 ‐0.021 
d   0.053 ‐0.071 0.034 ‐0.074 ‐0.036 
d   ‐0.319 ‐0.065 ‐0.156 0.062 0.012 
d   0.027 0.035 0.017 0.069 ‐0.405 









d   d   d   d   d  
d   0.015 0.158 0.019 ‐0.139 ‐0.029 
d   0.049 ‐0.052 0.037 ‐0.048 ‐0.079 
d   0.187 ‐0.074 ‐0.046 0.114 ‐0.037 
d   ‐0.112 ‐0.049 ‐0.123 0.033 ‐0.486 





d   d   d   d   d  
d   0.089 ‐0.041 0.026 ‐0.125 0.055 
d   0.049 ‐0.094 0.045 ‐0.051 ‐0.065 
d   0.197 ‐0.110 ‐0.095 0.091 ‐0.065 
d   ‐0.019 ‐0.113 ‐0.216 ‐0.008 ‐0.460 







Compound  Cr‐Cr [Å]  r [Å]  ф [°]  θ [°]  ψ [°]  Jexp [cm‐1] 




3.032 1.950‐1.958 101.74 31.2  0.0  ‐4.45
c  [Cr(3‐Br‐acac)2(OEt)]2              [ref. 68]  3.027 1.949‐1.953 101.8 18.3  0.0  ‐8.94
d  [Cr(3‐Br‐acac)2(OMe)]2            [ref. 68]  3.038 1.961‐1.963 101.44 25.52  0.0  ‐5.04















































Compound  1  2  3  4  5  6 
Formula  C11H25Cl3Cr2N2O6 C12H27Cl3Cr2N2O6  C15H33Cl3Cr2N2O6 C17H29Cl3Cr2N2O6 C17H27Cl5Cr2N2O6  C22H39Cl3Cr2N2O6  
Dcalc./ g cm-3  1.721  1.703  1.594  1.618  1.660  1.494  
/mm-1  1.596  1.538  1.335  1.311  12.174  1.087  
Formula Weight  491.68  505.70  547.78  567.77  636.65  637.90  
Colour  dark green  dark green  pale green  dark purple  dark purple  pale green  
Shape  block  block  plate  block  plate  plate  
Size/mm3  0.41×0.14×0.07  0.39×0.33×0.25  0.53×0.37×0.03  0.47×0.28×0.19  0.32×0.07×0.03  0.45×0.32×0.02  
T/K  120.0  120.0  120.0  120.0  120.0  120.0  
Crystal System  monoclinic  monoclinic  orthorhombic  monoclinic  triclinic  orthorhombic  
Flack/Hooft Parameters  ‐ 0.005(10)/-0.003(9) - ‐ - - 
Space Group  P21/c  P21  Pbca  P21/c  P-1  Pbca  
a/Å  7.1130(3)  7.10996(16)  14.0747(4)  16.1908(3)  10.2393(2)  14.0888(6)  
b/Å  10.2464(5)  10.2978(2)  10.3531(2)  10.41623(19)  14.2193(3)  10.2661(4)  
c/Å  26.0466(13)  13.8317(3)  31.3324(10)  14.1087(3)  18.1746(4)  39.2028(19)  
/°  90  90  90  90  76.834(2)  90  
/°  91.273(4)  103.201(2)  90  101.560(2)  81.3824(19)  90  
/°  90  90  90  90  89.2989(19)  90  
V/Å3  1897.88(15)  985.95(4)  4565.6(2)  2331.11(8)  2546.84(10)  5670.2(4)  
Z (Z') 4 (1) 2 (1) 8 (1) 4 (1) 4 (2) 8 (1) 
Wavelength/Å 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 1.54184  0.71073  
Radiation type MoK MoK MoK MoK CuK  MoK  
min/° - max/° 3.076 - 28.753 2.943 – 31.252 2.767 - 31.223 2.970 – 31.306 3.193 – 76.399 2.892 – 25.350 
Measured Refl.  111506  31889  48743  48698  51940  41273  
Independent Refl.  5954  5981  6888  7156  10528  5174  
Reflections Used  5411  5674  5507  6488  9114  3810  
Rint  0.0863  0.0503  0.0806  0.0417  0.0909  0.1282  
Parameters  226  237  264  281  593  329  
Restraints  2  1  2  0  4  2  
Largest Peak  0.552  0.347  0.520  0.516  1.591  0.490  
Deepest Hole  -0.587  -0.487  -0.559  -0.469  -1.041  -0.388  
GooF  1.117  1.057  1.110  1.040  1.040  0.933  
wR2 (all data) (wR2) 0.0984 (0.0970) 0.0582 (0.0564) 0.0990 (0.0915) 0.0696 (0.0671) 0.1546 (0.1471) 0.1536 (0.1334) 
R1 (all data) (R1) 0.0483 (0.0419) 0.0302 (0.0274) 0.0720 (0.0506) 0.0334 (0.0286) 0.0632 (0.0560) 0.0823 (0.0522) 
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Table S2. Crystallographic information for compounds 7‐9. 
Compound  7  8  9 
Formula  C13H29Cl3Cr2N2O6  C42H76Cl6Cr4N4O13  C10H24Cl4Cr2N2O4  
Dcalc./ g cm-3  1.646  1.525  1.813  
/mm-1  1.449  1.119  1.851  
Formula Weight  519.73  1265.76  482.11  
Colour  dark green  dark green  dark purple  
Shape  block  block  block  
Size/mm3  0.51×0.24×0.23  0.35×0.09×0.05  0.34×0.12×0.07  
T/K  120.0  120.0  120.0  
Crystal System  monoclinic  monoclinic  monoclinic  
Flack/Hooft Parameters  ‐ ‐ - 
Space Group  P21/c  P21/c  P21/n  
a/Å  11.5711(3)  7.1699(2)  6.8880(2)  
b/Å  13.2720(3)  11.0066(3)  9.9275(3)  
c/Å  13.6565(3)  34.9817(7)  12.9510(3)  
/°  90  90  90  
/°  90.948(2)  93.103(2)  94.457(3)  
/°  90  90  90  
V/Å3  2096.96(9)  2756.58(12)  882.91(4)  
Z (Z') 4 (1) 2 (0.5) 2 (0.5) 
Wavelength/Å 0.71073  0.71073 0.71073  
Radiation type MoK  MoK MoK  
min/° - max/° 3.413 – 29.786 2.845 - 29.773 3.155 – 29.807 
Measured Refl.  36587  48300  15425  
Independent Refl.  5540  7202  2315  
Reflections Used  4952  5556  2149  
Rint  0.0434  0.0586  0.0378  
Parameters  264  365  148  
Restraints  43  9  0  
Largest Peak  0.813  0.449  0.378  
Deepest Hole  -0.495  -0.496  -0.395  
GooF  1.079  1.034  1.083  
wR2 (all data) (wR2) 0.0955 (0.0924) 0.0860 (0.0813) 0.0576 (0.0560) 











































































































dxy  0.137  ‐0.153  ‐0.217 
dyz  ‐0.100  ‐0.21  ‐0.041 





dxy  ‐0.075  0.031  ‐0.034 
dyz  0.024  ‐0.011  ‐0.003 





dxy  ‐0.080  ‐0.103  0.004 
dyz  0.065  ‐0.006  0.083 





dxy  ‐0.079  0.095  ‐0.001 
dyz  ‐0.079  ‐0.130  ‐0.049 





dxy  0.078  0.162  0.087 
dyz  ‐0.151  ‐0.246  ‐0.048 





dxy  0.021  ‐0.074  0.008 
dyz  0.111  0.043  ‐0.158 





dxy  ‐0.069  ‐0.067  0.009 
dyz  ‐0.181  0.016  ‐0.161 






dxy  ‐0.069  ‐0.067  0.009 
dyz  ‐0.181  0.016  ‐0.161 





dxy  ‐0.115  0.036  ‐0.079 
dyz  0.036  0.047  ‐0.101 
















































  1  2  3  4  5 
  HS  BS  HS  BS  HS  HS  HS  BS  HS  BS 
Cr1  3.015  3.012  3.014  3.010  3.006  3.006  3.009  3.004  3.009  3.005 
Cr2  3.009  ‐3.006  3.011  ‐3.007  3.002  3.002  3.009  ‐3.004  3.012  ‐3.007 
O1  0.008  ‐0.003  0.000  ‐0.000  ‐0.000  ‐0.000  ‐0.001  ‐0.001  ‐0.002  ‐0.000 
O2  ‐0.012  ‐0.011  ‐0.012  ‐0.012  ‐0.013  ‐0.013  ‐0.012  ‐0.012  ‐0.013  ‐0.013 
O3  ‐0.000  0.001  ‐0.002  0.002  0.010  0.010  0.000  0.002  ‐0.001  0.002 
O4  ‐0.012  0.011  ‐0.013  ‐0.012  ‐0.014  ‐0.014  ‐0.012  0.011  ‐0.012  0.011 
O5  ‐0.014  ‐0.037  ‐0.013  ‐0.033  ‐0.014  ‐0.014  ‐0.012  ‐0.029  ‐0.012  ‐0.030 
O6  ‐0.014  0.036  ‐0.013  0.032  ‐0.013  ‐0.013  ‐0.014  0.030  ‐0.012  0.028 
N1  ‐0.043  ‐0.045  ‐0.042  ‐0.043  ‐0.042  ‐0.042  ‐0.042  ‐0.043  ‐0.041  ‐0.041 
N2  ‐0.043  0.045  ‐0.042  0.043  ‐0.043  ‐0.043  ‐0.042  0.043  ‐0.040  ‐0.040 
Cl1  0.026  0.024  0.026  0.024  0.030  0.030  0.029  0.027  0.029  0.027 
Cl2  0.029  ‐0.026  0.030  ‐0.028  0.032  0.032  0.032  ‐0.029  0.026  ‐0.024 
 
  6  7  8  9 
  HS  BS  HS  BS  HS  BS  HS  BS 
Cr1  3.014  3.011  3.009  3.005  3.006  3.004  3.015  3.010 
Cr2  3.005  ‐2.998  3.012  ‐3.007  3.001  ‐2.997  3.015  ‐3.010 
O1  ‐0.001  ‐0.001  ‐0.002  ‐0.000  ‐0.001  0.000  ‐0.000  0.001 
O2  ‐0.012  ‐0.012  ‐0.013  ‐0.013  ‐0.011  ‐0.011  ‐0.010  ‐0.009 
O3  0.014  0.003  ‐0.001  0.002  0.002  0.001  ‐0.000  ‐0.001 
O4  ‐0.012  0.012  ‐0.012  0.011  ‐0.013  0.013  ‐0.010  0.009 
O5  ‐0.013  ‐0.034  ‐0.012  ‐0.030  ‐0.014  ‐0.037  0.011(Cl3)  0.011(Cl3) 
O6  ‐0.015  0.033  ‐0.012  0.028  ‐0.012  0.037  0.020(Cl4)  0.020(Cl4) 
N1  ‐0.044  ‐0.045  ‐0.041  ‐0.041  ‐0.043  ‐0.045  ‐0.037  0.038 
N2  ‐0.041  0.042  ‐0.040  ‐0.040  ‐0.038  0.038  ‐0.038  ‐0.038 
Cl1  0.024  0.021  0.029  0.027  0.032  0.030  ‐0.011  0.011 





  HS  BS  HS  BS 
Cr1  2.869  2.866  3.002  2.996 
Cr2  2.862  ‐2.868  2.999  ‐2.993 
O1  ‐0.010  ‐0.000  0.004  ‐0.001 
O2  ‐0.011  ‐0.010  ‐0.015  ‐0.014 
O3  ‐0.010  0.001  0.006  0.001 
O4  ‐0.011  0.010  ‐0.014  0.014 
O5  0.162  0.143  ‐0.008  ‐0.009 
O6  0.158  ‐0.140  ‐0.007  0.008 
N1  ‐0.032  ‐0.033  ‐0.048  ‐0.049 
N2  ‐0.033  0.034  ‐0.049  0.050 
Cl1  0.013  0.011  0.035  0.033 
Cl2  0.015  ‐0.012  0.039  ‐0.037 
 
  1‐F  1‐Cl  1‐Br  1‐I 
  HS  BS  HS  BS  HS  BS  HS  BS 
Cr1  3.009  3.005  3.011  3.007  3.012  3.009  3.014  3.010 
Cr2  3.004  ‐2.999  3.005  ‐3.002  3.006  ‐3.003  3.008  ‐3.004 
O1  0.002  ‐0.003  0.002  ‐0.003  0.001  ‐0.002  0.001  ‐0.003 
O2  ‐0.013  ‐0.012  ‐0.013  ‐0.012  ‐0.012  ‐0.012  ‐0.012  ‐0.012 
O3  0.001  0.001  0.000  0.001  0.000  0.001  0.000  0.001 
O4  ‐0.012  0.011  ‐0.012  0.011  ‐0.012  0.012  ‐0.012  0.011 
O5  ‐0.009  ‐0.026  ‐0.009  ‐0.029  ‐0.010  ‐0.030  ‐0.011  ‐0.031 
O6  ‐0.009  0.025  ‐0.010  0.028  ‐0.010  0.029  ‐0.011  0.030 
N1  ‐0.044  ‐0.045  ‐0.044  ‐0.046  ‐0.044  ‐0.045  ‐0.044  ‐0.045 
N2  ‐0.045  0.046  ‐0.044  0.046  ‐0.044  0.046  ‐0.044  0.046 
Cl1  0.028  0.026  0.027  0.025  0.027  0.025  0.027  0.025 
Cl2  0.030  ‐0.028  0.030  ‐0.028  0.030  ‐0.028  0.030  ‐0.027 








dxy  ‐0.079  0.126  ‐0.084 
dxz  ‐0.150  ‐0.292  ‐0.309 





dxy  ‐0.092  0.044  ‐0.124 
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dxz  ‐0.093  ‐0.342  ‐0.263 





dxy  ‐0.069  ‐0.033  ‐0.131 
dxz  ‐0.036  ‐0.365  ‐0.197 





dxy  ‐0.017  ‐0.093  ‐0.135 
dxz  0.011  ‐0.345  ‐0.136 





dxy  0.038  0.125  ‐0.158 
dxz  ‐0.043  ‐0.255  ‐0.108 





dxy  0.051  ‐0.118  0.176 
dxz  0.047  ‐0.113  ‐0.114 








dxy  0.197  0.183  0.285 
dxz  ‐0.104  0.737  ‐0.950 





dxy  ‐0.163  ‐0.102  0.234 
dxz  0.000  0.758  0.288 






dxy  0.072  ‐0.139  0.159 
dxz  0.070  ‐0.777  ‐0.064 





dxy  0.005  ‐0.105  0.122 
dxz  0.024  ‐0.618  ‐0.006 





dxy  ‐0.017  ‐0.093  ‐0.135 
dxz  0.011  ‐0.345  ‐0.136 





dxy  ‐0.014  ‐0.472  ‐0.161 
dxz  0.140  ‐0.737  ‐0.236 








dxy  ‐0.039  ‐0552  ‐0.105 
dxz  0.157  0.735  0.050 





dxy  ‐0.013  ‐0.363  ‐0.102 
dxz  0.127  0.772  0.056 





dxy  ‐0.003  ‐0.147  ‐0.108 
dxz  0.073  0.487  0.082 






dxy  ‐0.017  ‐0.093  ‐0.135 
dxz  0.011  ‐0.345  ‐0.136 





dxy  ‐0.138  0.148  ‐0.244 
dxz  0.175  0.202  ‐0.199 





dxy  ‐0.054  ‐0.311  0.452 
dxz  0.413  0.054  0.137 





dxy  ‐0.445  0.168  0.180 
dxz  ‐0.369  ‐0.511  0.032 








dxy  ‐0.056  ‐0.035  ‐0.178 
dxz  0.028  ‐0.131  ‐0.222 





dxy  ‐0.042  ‐0.062  ‐0.154 
dxz  0.019  ‐0.194  ‐0.186 





dxy  ‐0.030  ‐0.080  ‐0.141 
dxz  0.013  ‐0.261  ‐0.159 
dyz  0.132  ‐0.217  0.044 
θ = 40.79° 
           Alpha  dxy  dyz  dxz 
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             Beta 
dxy  ‐0.017  ‐0.093  ‐0.135 
dxz  0.011  ‐0.345  ‐0.136 





dxy  ‐0.047  0.103  ‐0.135 
dxz  0.011  ‐0.452  ‐0.110 





dxy  0.062  0.113  ‐0.138 
dxz  ‐0.010  ‐0.553  0.083 





dxy  0.015  0.123  ‐0.142 
dxz  ‐0.021  ‐0.624  0.063 





dxy  0.021  0.131  ‐0.144 
dxz  0.016  ‐0.662  0.053 










































Compound  1  2  3  4 
Formula  C79H100Cl4Cr2N12Ni5O35  C81H108Cl4Cr2N12O37Zn5  C81H108Al2Cl4N12Ni5O37  C80H104Al2Cl4N12O36Zn5  
Dcalc./ g cm-3  1.674  1.727  1.674  1.679  
/mm-1  1.439  1.706  3.195  1.511  
Formula Weight  2317.05  2414.44  2331.10  2332.36  
Colour  blue  light purple  pale blue  colourless  
Shape  block  plate  plate  plate  
Size/mm3  0.32×0.11×0.10  0.32×0.11×0.10  0.23×0.19×0.09  0.28×0.23×0.04  
T/K  120.0  120.0  120.0  120.0  
Crystal System  trigonal  trigonal  trigonal  trigonal  
Space Group  R-3  R-3  R-3  R-3  
a/Å  14.6131(3)  14.5920(3)  14.53160(10)  14.4962(5)  
b/Å  14.6131(3)  14.5920(3)  14.53160(10)  14.4962(5)  
c/Å  37.2857(9)  37.7623(14)  37.9260(9)  38.022(2)  
/°  90  90  90  90  
/°  90  90  90  90  
/°  120  120  120  120  
V/Å3  6895.4(3)  6963.4(4)  6935.77(19)  6919.4(6)  
Z (Z') 3 (0.16667) 3 (0.16667) 3 (0.16667) 3 (0.16667) 
Wavelength/Å 0.71073  0.71073  1.54178  0.71073  
Radiation type MoK  MoK  CuK  MoK  
min/° - max/° 1.638 – 25.339 2.792 – 25.350 3.700 – 76.591 2.810 – 26.372 
Measured Refl.  26509  35087  32013  13554  
Independent Refl.  2823  2846  3217  3142  
Reflections Used  2044  2599  3044  2492  
Rint  0.0491  0.0660  0.0502  0.0577  
Parameters  186  202  186  187  
Restraints  0  45  0  0  
Largest Peak  0.976  1.903  0.878  1.427  
Deepest Hole  -1.227  -0.593  -1.627  -0.919  
GooF  1.086  1.150  1.134  1.092  
wR2 (all data) (wR2) 0.1752 (0.1512) 0.1438 (0.1412) 0.2395 (0.2373) 0.1459 (0.1384) 
















































Dcalc./ g cm-3  1.657  1.682  1.672  1.859  1.637  1.468  
/mm-1  1.272  9.765  8.898  4.629  1.084  1.151  
Formula Weight  2382.24  2366.84  2394.33  2554.70  2332.20  3501.76  
Colour  dark pink  pale brown  pale purple  light purple  pale brown  dark blue  
Shape  block  plate  plate  plate  plate  block  
Size/mm3  0.32×0.11×0.10  0.14×0.10×0.03  0.20×0.16×0.02  0.22×0.16×0.03  0.27×0.07×0.03  0.32×0.24×0.17  
T/K  120.0  120.0  120.0  120  120.0  120.01(10)  
Crystal System  trigonal  trigonal  trigonal  monoclinic  trigonal  trigonal  
Space Group  R-3  R-3  R-3  I2/a  R-3  R-3  
a/Å  14.7268(2)  14.6087(3)  14.7045(6)  14.5052(12)  14.6812(5)  27.8468(6)  
b/Å  14.7268(2)  14.6087(3)  14.7045(6)  25.0735(19)  14.6812(5)  27.8468(6)  
c/Å  38.1319(8)  37.9381(19)  38.106(5)  25.095(5)  38.0235(14)  17.6945(7)  
/°  90  90  90  90  90  90  
/°  90  90  90  90.268(13)  90  90  
/°  120  120  120  90  120  120  
V/Å3  7162.0(2)  7011.8(5)  7135.4(11)  9127(2)  7097.5(5)  11882.8(7)  
Z (Z') 3 (0.16667) 3 (0.16667) 3 (0.16667) 4 (0.5) 3 (0.16667) 3 (0.16667) 
Wavelength/Å 0.71073  1.54184  1.54184  1.54184  0.71073  0.71073  
Radiation type MoK  Cu K  Cu K  Cu K  MoK  MoK  
min/° - max/° 3.112 – 29.648 3.495 – 76.728 3.479 – 50.499 3.520 – 50.436 3.121 – 25.340 2.856 – 25.345 
Measured Refl.  43856  32839  17837  10864  38106  49850  
Independent Refl.  4234  3272  1673  10864  2893  4843  
Reflections with I > 2(I)  3674  2673  1482  5280  2560  4209  
Rint  0.0503  0.0968  0.0736  .  0.0900  0.0538  
Parameters  196  199  260  205  196  274  
Restraints  18  37  137  28  18  88  
Largest Peak  0.428  1.455  0.633  3.431  0.728  1.219  
Deepest Hole  -0.733  -1.027  -0.432  -1.655  -0.982  -0.604  
GooF  1.069  1.052  1.074  1.558  1.136  1.055  
wR2 (all data) (wR2) 0.0914 (0.0883) 0.2197 (0.2052) 0.2110 (0.2045) 0.4931 (0.4601) 0.1339 (0.1289) 0.1697 (0.1635) 
R1 (all data) (R1) 0.0521 (0.0425) 0.0822 (0.0712) 0.0797 (0.0737) 0.2423 (0.1868) 0.0726 (0.0623) 0.0642 (0.0561) 
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Supplementary discussion: compound 4 





The  original  unit  cell  parameter  determination  suggested  that  the  unit  cell  was 
hexagonal with a = b = 28.97 Å and c = 25.10 Å.  With these unit cell parameters the 









Figure  S6.  Reciprocal  lattice  plot  (Ewald  Explorer  in  CrysAlisPro)  of  the  diffraction 
pattern of compound 4.   The three monoclinic unit cell orientations are  indicated  in 
the centre of the plot. 
The structural model is not without problems.  The metal centres were found easily by 
SHELXT  and  all  non‐H  atoms  of  the wheel  could be  identified  in  a  difference map 
without  difficulty.  The  occupancies  of  the metals were  allowed  to  refine  and  the 
location  of  the  chromium  centre  was  quite  clear.  Similarly,  the  atoms  of  the 
perchlorate  counter  ion  were  all  easily  identified.  The  nitrate  anions  were more 
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geometry  in  the  Ph‐C(H2)‐O  ‘arm’  was  restrained  using  average  bond  distances 
determined by a search of the Cambridge Structural Database.   The perchlorate anion 






No  attempt  to  identify  any  solvent molecules was made.  The  SQUEEZE  routine  of 
PLATON, when  fed a  LIST 8‐style  structure  factor  file, was able  to account  for 524 
electrons per unit cell.  This approximates to 8 methanol per asymmetric unit or 16 per 








































Compound  1  2 
Formula  C62H68Cl4N10Ni5O22V2  C62H68Cl4Co5N10O22V2  
Dcalc./ g cm-3  1.721  1.712  
/mm-1  1.779  1.613  
Formula Weight  1842.49  1843.59  
Colour  dark green  pale brown  
Shape  block  plate  
Size/mm3  0.52×0.29×0.16  0.50×0.14×0.06  
T/K  120.0  120.0  
Crystal System  monoclinic  monoclinic  
Space Group  P21/n  P21/n  
a/Å  15.7800(3)  15.7439(9)  
b/Å  12.4392(2)  12.4867(5)  
c/Å  19.0165(4)  18.9773(12)  
/°  90  90  
/°  107.745(2)  106.591(6)  
/°  90  90  
V/Å3  3555.16(12)  3575.4(4)  
Z (Z') 2 (0.5) 2 (0.5) 
Wavelength/Å 0.71073  0.71073  
Radiation type MoK  MoK  
min/° - max/° 3.072 – 32.985 3.079 – 28.897 
Measured Refl.  90810  37370  
Independent Refl.  12777  8344  
Reflections Used  10678  5589  
Rint  0.0447  0.0715  
Parameters  516  479  
Restraints  155  1  
Largest Peak  0.678  1.013  
Deepest Hole  -0.475  -0.678  
GooF  1.042  1.041  
wR2 (all data) (wR2) 0.0770 (0.0719) 0.1612 (0.1465) 






  V‐O (Å)  M‐O (Å)  M‐Cl (Å)  M‐O‐M (°)  M‐Cl‐M (°) 
V1/M1  1.969, 2.057  1.995, 2.094  ‐  95.93, 102.11  ‐ 
V1/M2  2.057, 2.177  2.094, 2.122  ‐  98.29, 101.24  ‐ 
V1/M3  2.014, 2.177  2.028, 2.090  ‐  96.81, 104.27  ‐ 
M1/M3  ‐  2.041, 2.081  2.405, 2.413  103.18  84.20 
M1/M2  ‐  2.053‐2.122  ‐  95.82, 98.33  ‐ 







  V‐O (Å)  M‐O (Å)  M‐Cl (Å)  M‐O‐M (°)  M‐Cl‐M (°) 
V1/M1  1.969, 2.054  2.010, 2.133  ‐  96.05, 102.98  ‐ 
V1/M2  2.054, 2.180  2.115, 2.170  ‐  99.09, 101.33  ‐ 
V1/M3  2.013, 2.180  2.026, 2.126  ‐  96.68, 105.61  ‐ 
M1/M3  ‐  2.078, 2.108  2.422, 2.455  102.91  84.34 
M1/M2  ‐  2.075‐2.170  ‐  94.18, 97.78  ‐ 
M2/M3  ‐  2.075‐2.126  ‐  97.17, 99.97  ‐ 
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Figure S1. Illustration of the interaction between the MeOH molecules of crystallisation the 
ClO4‐ anions and the cations in 1 and 2. Colour code as Figure 1. O8∙∙∙H11 = 2.208 Å, O7∙∙∙H24B 
= 2.595 Å, O9∙∙∙H16 = 2.595 Å. The image on the right is the space‐fill representation. 
 
 
 
   
 
Figure S2. View of the extended structure in complex 1 down the c (left) and b (right) axes of 
the unit cell. The anions and solvent of crystallisation are depicted in space‐fill and the cluster 
cations as capped sticks. Colour code as Figure 1. 
 
 
 
 
 
 
